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RESUMEN
El empleo del Honnigón en masa y armado supera actualmente a todos
los otros materiales de construcción considerados conjuntamnete, lo que
confiere una enorme repercusión en todos los aspectos: científico, técnico,
económico y social a las investigaciones capaces de aportar soluciones a la
amplia problemática que plantea la durabilidad de las estructuras, ya existentes
o futuras, de Hormigón Armado.
En gandes áreas geográficas, la ausencia de agua dulce y la escasez de
vías de comunicación obliga a utilizar agua yio arena de mar en la fabricación
del Honnigón. En el estado actual de conocimientos, los métodos de protección
disponibles para contrarrestar el efecto agresivo de los cloruros, introducidos
en el amasado, se reducen a la protección catódica y al empleo de inhibidores,
pués la galvanización parece que no ofrece garantías suficientes para
contaminaciones elevadas en cloruros.
La alternativa que parece más prometedora y viable para controlar el
fenómeno corrosivo, bajo estas condiciones, es el empleo de inhibidores de
corrosión que, añadidos en el momento de la preparación del hormigón,
reduzcan la velocidad de corrosión hasta niveles técnicamente tolerables.
Con esta investigación se trata de evaluar distintos inhibidores
compatibles con un medio tan alcalino como el hormigón. Para esto se
emplearán las Técnicas Electroquímicas más avanzadas, en corriente continua
y alterna, sobre probetas de hormigón preparadas con agua yio arena de mar.
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Asimismo, se efectuarán ensayos en solución con el fin de determinar la
compatibilidad de los inhibidores con el medio, el umbral mínimo de
concentración necesario de los mismos, su eficacia ymecanismo de actuacion.
De entre el pequeño número de inhibidores estudiado en el Hormigón
con cierta profundidad, destacan los nitritos como los más prometedores, por
que no alteran significativamente sus propiedaes fisico-quimicas y muestran
la máxima eficacia protectora. Pero no han recibido, hasta el momento,
respuesta satisfactoria dos cuestiones importantísimas: la temporabilidad o
permanencia del efecto protector de los nitritos y el riesgo de la corrosión
localizada, que parece inherente a los inhibidores anódicos como el nitrito.
El objetivo principal de esta investigación es encontrar respuesta a
ambas cuestiones, a través de enfoques totalmente originales en su gran
mayoría, así como la búsqueda de otro inhibidor o combinación de inhibidores,
que supongan alternativas reales a los nitritos.
II
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1. INTRODUCCION
1.1. GENERALIDADES
Los conglomerantes son esenciales en la industria de la
construcción y su empleo se remonta a los primeros tiempos del género
humano. La propiedad esencial de los conglomerantes es la de
endurecerse en contacto con aire o agua, en el proceso de fraguado,
sirviendo de adhesivos de otros materiales que se encuentren en ellos.
Se distinguen dos tipos fundamentales de conglomerantes: los
aéreos y los hidráulicos. Los primeros sólo son capaces de endurecer y
mantenerse sin deterioro en contacto con el aire, como la cal y el yeso,
mientras que los hidráulicos necesitan el concurso del agua.
Estos productos que fraguan se denominan morteros y se emplean
como adhesivos amasándolos con agua. Los morteros naturales son una
mezcla de conglomerante (cal) con arena (arcilla), variando sus
propiedades con la proporción. Si se mezclan con grava o cantos rodados
resultan los hormigones.
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Los morteros de cemento, consisten en mezclas de cemento, un
conglomerante industrial, arena y agua, en proporciones adecuadas.
Cuando el cemento se amasa con agregados finos (arena) y
agregados gruesos (grava), al material compuesto resultante se le
denomina hormigón, o concreto en los países de habla hispana.
Las propiedades fundamentales que definen las caracteristicas y
calidad del hormigón son: su elevada resistencia a la compresión y su
gran durabilidad frente a numerosos medios naturales e industriales. En
cambio, el hormigón es un material que resiste mal a la tracción, lo que
explica que, desde hace más de un siglo, se presente asociado a
refuerzos de acero, constituyendo un material de construcción mixto, el
hormigón armado (HA).
Los iniciadores del HA como material de construcción fueron los
franceses Monier y Coignet, que ya en 1961 dieron las reglas para la
fabricación de vigas, bóvedas, tubos, etc. Desde entonces, a lo largo de
un siglo, la técnica del HA ha experimentado un amplio desarrollo,
pudiendo decirse que en la actualidad este material ha llegado a ser de
empleo preferente en numerosas aplicaciones, siendo estas más amplias
que las de cualquier otro material de construcción 1
A diferencia del hormigón en masa, inadecuado para componentes
estructurales que hayan de resistir tracciones o flexiones, el hormigón
armado, que combina la gran resistencia a la compresión propia con la
excelente resistencia a la tracción del acero, resistencia de la que carecen
las piedras naturales, ofrece unas propiedades excepcionales para la
industria de la construcción. Además, el coste relativamente bajo de sus
componentes, unido a la ilimitada adaptabilidad a las formas más
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diversas, hace que pueda aplicarse a casi todo tipo de construcciones, de
manera competitiva con la piedra, el acero y la madera 2
1.2. COMPONENTES DE LOS CEMENTOS
Los cementos son el resultado del perfeccionamiento de los
morteros hidráulicos y se forman por reacción del CaO con caolín (SiO2)
o arcillas, cuya fórmula general puede representarse por:
SiO2.xAl2O3.yFe2O3.
La fabricación tiene lugar en un horno a temperatura elevada. La
cal y las arcillas funden a temperaturas muy distintas y la reacción se
llevaría a cabo con dificultades. Para facilitar la reacción se utilizan
arcillas impuras, o se impurifican con Fe2O3 y álcalis, que actúan como
fundentes, consiguiéndose una reacción rápida con la cal, formándose un
ferrito cálcico que disuelve las arcillas, dando lugar a los silicatos de
cal, componentes esenciales del cemento.
La reacción entre las materias primas que se relacionan en la
Tabla 1, distinguiendo entre componentes principales y secundarios,
según la proporción en que intervienen, se lleva a cabo en un horno
rotatorio, a temperaturas que alcanzan los 1 5000C. El proceso tiene lugar
a través de un vidrio intermedio entre los gránulos de CaO y SiO2, el
ferrito cálcico, que actúa como disolvente y ionizante. Conviene, pues, un
alto grado de molturación para favorecer el contacto íntimo entre la
cal y la sílice (Fig. 1).
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TABLA 1.- Componentes mineralógicos de los cementos
Componentes principales % Medio Fórmula
Caí (óxido de calcio)
Sílice (anhidrido silísico)
Alúmina (óxido de aluminio)
Oxido férrico
62,5
20,0
6,5
2,0
CaO
SiO2
A1203
Fe2O3
Componentes secundaríos
Magnesia (óxido de magnesio)
Anhidrido Sulfúrico
Cal libre (óxido de calcio no combinado)
Alcalis (óxidos de sódio y potasio)
Pérdida al fuego
Residuo Insoluble
2,0
2,0
1,0
0,5
2,0
1,0
MgO
503
Ca
Na2O, 1<20
P.F.
R.l.
Fe2 03
(Oxido Férrico)
<— CaO
(cal)
AFC4
(fenialuminato tetracálcico)
Fig. 1.- Al reaccionar los componentes mineralógicos del
cemento aparecen en el horno los componentes
finales, en el siguiente orden:
4
SiO2
(silice)
AI2Q,
(alúmina)
PAFC4 -* rC>4 óC~F -~ rc~ —>4v CS
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Hasta que no se sobrepasan los 10000C en el horno, no se
producen reacciones. Por encima de la citada temperatura empieza la
formación de silicatos, aluminatos y ferritos, que constituyen el cemento.
A unos 12500C la masa empieza a ablandar y a 1400-15000C se aglutina
en granos de 2-3 cm de diámetro, de un color gris verdoso, que
constituyen el denominado clinker. Los pasos sucesivos son:
a.- El primer compuesto que se forma es el ferrialuminato
tetracálcico, AiFC4, porque es la composición del eutéctico de punto
de fusión más bajo. La cantidad formada la determina el componente que
se halla en menor proporción, el Fe2O3.
b.- A continuación se forma aluminato tricálcico, C3A, en la
cantidad permitida por la alúmina no combinada anteriormente, o ferrito
bicálcico, C2F, en el caso de que la proporción de Fe2O3 supere a la de
c.- La cal sobrante reacciona con la sílice en la materia pastosa
formada en el horno, para dar silicato bicálcico, C2S, y la cal aún
sobrante da silicato tricálcico, C3S, por reacción con el C2S.
d.- Puede quedar aún cal libre si la dosificación de materia prima
no es correcta, o si la reacción en el horno ha sido incompleta.
Los componentes secundarios no reaccionan en el horno y
quedan en forma de óxidos, igual que en las materias primas, en el
clinker. Este clinker se muele con un 5-6% de yeso, habitualmente, para
obtener un polvo que se conoce como cemento.
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1.3. PROPIEDADES DE LOS CEMENTOS
La propiedad esencial de los cementos es la de dar, mezclados con
el agua, una pasta que ftagua y endurece, tanto al aire como bajo el
agua.
El cemento se puede amasar con agua y arena, constituyendo los
morteros hidráulicos. Si además se añaden piedras o gravilla se obtienen
hormigones, que se denominan armados cuando incluyen refuerzos de
hierro.
Los cementos, amasados solos o en forma de mortero u hormigón,
solidifican rápidamente por absorción de agua (fraguado), endureciendo
después lentamente. Las sustancias que componen el cemento se hidratan,
precipitando como geles, que cristalizan después, o directamente, como
cristales microscópicos, que crecen y forman un entramado, al que
deben su rigidez y resistencia los cementos fraguados. La Tabla 2
resume las principales reacciones que tienen lugar durante la hidratación,
con indicaciones sobre la rapidez con que tienen lugar y los cambios de
volumen, cuando se producen.
Un exceso de CaO es perjudicial y, sobre todo, el MgO, porque
se hidratan muy lentamente, terminando el fraguado cuando el cemento
a alcanzado rigidez. Además, como el fenómeno se realiza con aumento
de volumen, se pueden producir fracturas en la masa.
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TABLA 2.- Reacciones princ¡~ales que tienen lugar durante el
fraguado y la hidratación del cemento
Componente Velocidadde reacción Producto de la hidratación
SiO2.3CaO rápida SiO2.2CaO.XH2O + Ca(OH)2
SiO2.2CaO lenta S102.2CaO.XFI2O + Ca(OH)2
A1203.3CaO muy rápida A1203.3CaO.6H20
A12O3Fe2O3.4CaO indefinible A1203.3 CaO. 6H20 (hidrato amorfo)
CaO lenta Ca(OH)2 + A V
MgO muy lenta Mg(OH)2 + A y
CaSO4.2H20 + A1203.3CaO.CaSO4.31H20 (sal de
A1203.3CaO.6H20 Candlot)
Los silicatos son los que proporcionan al fraguar la máxima
resistencia. El C3S fragua rápidamente en 6-7 dias, tendiendo luego
asintóticainente a un límite máximo de resistencia, sin que ésta aumente
apenas. En cambio, el C2S fragua con mayor lentitud, alcanzando la
resistencia máxima al cabo de un tiempo mucho mayor. La proporción
entre ambos puede regular el tiempo de desencofrado, la resistencia a
edades tempranas y el calor de hidratación, puesto que el C3S desprende
mucho más calor que el C2S, etc.
Un exceso de A1203 perjudica la calidad del cemento, porque se
formará mucho C3A, que se bidrata instantáneamente, constituyendo
puentes entre las partículas y dando rigidez antes de terminar aún el
amasado. Los inconvenientes mayores del C3A son:
El fraguado relámpago, y
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A La poca resistencia que confiere al cemento, que es atacado por
el agua de mar y por las aguas selenitosas.
Los efectos desfavorables del C3A pueden controlarse con adiciones
de Fe2O3, que consumen la alúmina en forma de AFC4 antes de que se
forme el C3A. Normalmente queda un exceso de A1203 sin combinar que
reacciona después para dar C3A. Cuando hay suficiente Fe2O3, después
del AFC4 se forma fen-ito bicálcico, C2F, en lugar del C3A y después se
obtienen los componentes esenciales del cemento, los C3S y C2S.
Otra forma de evitar el fraguado relámpago del C3A consiste en
añadir al clinker CaSO4.2H20, que se combina con el C3A formando sal
de Candlot, un sulfoaluminato cálcico hidratado (Tabla 2). La hidratación
del C3A no se produce mientras exista yeso que pueda formar
sulfoaluminatos. El yeso es pues un retardador del fraguado que, evitando
el fraguado relámpago, facilita la puesta en obra del hormigón. No
obstante, conviene no añadir un exceso de yeso y que quede algo de
C3A libre, que inicie el fraguado sin llegar a producir una rigidez
instantánea.
Cuando se emplea hemihidrato, CaSO4.1/2 H20, en lugar del
dihidrato, se produce un “falso fraguado”, que no debe confúndirse
con el fraguado relámpago. El hemihidrato fragua por sí mismo,
en forma instantánea en presencia de cemento, dando lugar a una
rigidez pasajera de la pasta, que desaparece al seguir amasando, con
el paso de hemihidrato a dihidrato.
La hidratación no termina con el fraguado, sino que puede seguir
a lo largo de días y meses, continuando el proceso y el endurecimiento
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a costa del agua de los poros. Sólo cuando el cemento se ha hidratado
totalmente alcanza su resistencia mecánica definitiva.
La contribución de los principales componentes mineralógicos del
clinker a las características del fraguado y a las propiedades finales del
hormigón se resumen en la Tabla 3.
TABLA 3.- Propiedades conferidas por los distintos componentes del cemento
Componente
Velocidad de
hidratación
Resistencia mecánica Calor de hidratación
C3S
C2S
C3A
AFC4
CaO
MgO
Grande
Pequeña
Instantánea
Media
Lenta
Lentisima
Grande y rápida
Grande pero diferida
Pequeña y rápida
Pequeña y lenta
---
---
Elevado (20 cal/g)
Diferido (60 cal/g)
Elevado y rápido (210 ca!/g)
Medio (100 cal/g)
Alto (279 cal/g)
Alto (203 cal/g)
Considerando como impurezas todos los componentes a excepción
de la cal y de la sílice, se puede representar la composición de todos los
cementos en diagramas temarios simplificados como el de la Fig. 2, con
un 100% de CaO, SiO2 e impurezas en los vértices. Si se supone el
cemento formado sólo por los componentes esenciales, SiO2 y CaO, todas
las variedades posibles se encontrarían en la linea AC, entre T y B,
puntos que corresponden a las composiciones del C3S y del C2S,
respectivamente. Pero suele haber un 15-25% de sustancias que no
son ni SiO2 ni CaO, desplazándose el punto representativo del
sistema hacia el vértice B. Los cementos se hallarán representados
por puntos interiores al cuadrilátero 1234.
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(100% CaO)
A
(100% impurezas)
1
(100% 5102)
Fig. 2.- Diagrama ternario de composición de los cementos
La proporción entre C3S y C2S de un cemento de la composición
indicada por el punto P vendrá dada por la regla de los momentos
quimicos, de forma que:
C3S _ PB’
C~S pr (1,1)
Si todo fuera C3S el punto P se desplazaría hasta T’ y si la
cantidad de C3S fuera nula, P se confundiría con B’.
Cuanto mayor sea la proporción de impurezas menos resistentes
2
B o
serán los cementos, pero también sería menor su punto de fusión y se
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consumiría menos energía en la fabricación. Teniendo en cuenta la
velocidad de fraguado del C3S y del C2S, aumentará la rapidez de
fraguado al hacerlo la relación C3S ¡ C2S. En el esquema de la derecha
de la Fig. 2 se resumen las características más importantes de los
cementos. Por ejemplo, el cemento cuya composición corresponde al
punto P será de fraguado rápido y de fusibilidad y resistencia
intermedias.
1.4. DURABILIDAD DEL HORMIGON ARMADO
El hormigón, como el resto de los materiales de construcción, se
proyecta con la idea de que permanezca estable a lo largo del tiempo,
sin perder ninguna de las propiedades fisicas y químicas que le
caractenzan.
Debido a su constitución, el hormigón contiene poros, algunos de
ellos interconectados entre si, que pueden resultar de importancia crítica
en su durabilidad, ya que los agentes agresivos externos tienen una vía
de penetración a través de ellos, por capilaridad o difusión.
Frecuentemente el fallo prematuro es atribuible a la baja calidad del
hormigón (relaciones agua/cemento demasiado altas, relaciones
cemento/áridos demasiado bajas, puesta en obra inadecuada, etc.).
En la Tabla 4 se ofrece una lista de los factores fisicos que más
contribuyen a que el cemento pierda sus propiedades conglomerantes,
junto a una sucinta descripción de los fenómenos que producen y de las
medidas eficaces para contrarrestarlos o prevenirlos.
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TABLA 4.- Principales factores físico - químicos que limitan la
durabilidad del hormigón
Factores de Fenómenos que producen
deterioro
Medidas correctoras
FíSICOS: La correcta utilización de
Los efectos destructores de los ciclos hielo- aditivos inclusores de aire ha
Ciclos de hielo/ deshielo en el hormigón se conocen desdehace muchos años y deben su importancia a reducido grandemente lafrecuencia y severidad de los
deshielo la escasa resistencia a la fracción de este daños producidos por los ciclos
material de construcción. de hielo/deshielo.
Ciclos térmicos Los cambios drásticos en temperatura y
y de humedad humedad producen vanaciones de volumen
que pueden fisurar el hormigón.
QUíMICOS: Utilización de cementos P.A.S.
Los medios con iones sulfato, como el agua (Portland antisulfatos). Existen
de mar, reaccionan con el Cfi para dar dos caminos: Las adiciones de
Iones sulfato estringita o sal de Candlot, incluso después Fe2O3 para consumir el A1203
del fraguado, con aumento de volumen y como AFC4 y las adiciones de
fracturación del hormigón. yeso para consumilo durante el
fraguado formando sal de
Candlot.
Una proporción excesiva de MgO Evitar un exceso de MgO en
inicialmente, a causa de su hidratación, las materias primas
Presencia de
MgO
lentisima y expansiva, puede ir desmoronando
el hormigón. La presencia de MgO en el
medio, una vez endurecido el hormigón,
puede causar problemas similares, al
reaccionar con el agua de los poros.
Debido a la alcalinidad de los cementos, el Reducir al máximo la
hormigón reacciona con la mayoría de los penetrabilidad del hormigón con
medios ácidos como el CO2, el SO2, los bajas relaciones agua/cemento,
MEDIOS
ÁCIDOS
ácidos minerales, etc. El CO2 reaciona con
mucha facilidad para dar CaCO,, obturando
los poros del hormigón, resultando
buena compactación y una
hidratación/curado correctos,
etc. Empleo de elevadas
beneficioso para éste, pero perjudicial para dosificaciones de cemento
las armaduras, cuando el frente de
carbonatación penetra hasta ellas.
Provocada especialmente por la presencia de El estudio de las medidas
CORROSION
DE LAS
ARMADURAS
cloruros o la carbonatación del hormigón, es
la causa del deterioro de las estructuras de
hormigón armado y se estudia, desde
distintos enfoques, en todos los paises
preventivas o correctoras a
través de la adición de
inhibidores, que es el objetivo
principal de este estudio.
desarrollados.
12
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En general la calidad del hormigón, expresada en términos de
permeabilidad o penetrabilidad, es la característica principal a la hora de
determinar su durabilidad.
Como ya se ha expuesto, debido a la escasa resistencia a la
tracción del hormigón la inmensa mayoría de las estructuras se proyectan
en hormigón armado, la durabilidad del cual resulta limitada esencialmente
por la corrosión de las armaduras.
Todas las excelentes propiedades, ya enumeradas, del hormigón
como material de construcción, resultarían valdías si no fiera por una
propiedad adicional no considerada hasta ahora, su capacidad de proteger
las armaduras embebidas en él contra la corrosión.
Dicha capacidad la confiere el elevado pH del hormigón, mayor que
12,6 ~ fr~puesto por el Ca(OH)2 formado en la hidratación de los
componentes mayoritarios del cemento: C3S y C2S (Tabla 2), que
garantiza la pasividad de las armaduras y, con ello, su larga vida en
servicio.
Mientras la corrosión del acero sin proteger da lugar a serios
problemas de mantenimiento en todos los ambientes húmedos, la corrosión
del acero embebido en el hormigón, como consecuencia de la pasividad,
queda limitada a unos cuantos casos especiales. Estos casos especiales
se presentan cuando algún factor de corrosión, o combinación de factores,
provocan la transición del estado pasivo al activo. Tradicionalmente, se
admite que los requisitos esenciales “ ~ , para que dicho proceso tenga
lugar son:
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U’.- La presencia de iones despasivantes, cloruros en la inmensa
mayoría de los casos, en cantidad suficiente para romper localmente
la película pasivante del acero.
2o.~ La carbonatación del hormigón, que reduce el pH del mismo
hasta un valor insuficiente para mantener el estado pasívo.
30•.. Naturalmente, la combinación de ambos factores.
Habría que considerar otros factores desencadenantes de la
corrosión mucho menos frecuentes, como pueden ser los que derivan de
una puesta en obra defectuosa, o de errores graves desde el aspecto de
los firndamentos de la corrosión. Tales factores desencadenantes menores
serían, entre otros 8
40•.. Pilas de pH diferencial y de aireación diferencial, debidas a
coqueras, fisuras, defectos superficiales, combinación de hormigones
diferentes, etc.
50•.. Pilas galvánicas.
6%-. Corrientes erráticas.
Sin embargo, que la corrosión se desencadene, porque las
condiciones termodinámicas sean favorables para ello, no significa que
progrese a velocidad significativa. Aquellos factores de corrosión que no
son capaces de desencadenar el proceso, pero que condicionan la
peligrosidad del mismo, haciendo que se desarrolle a velocidad apreciable,
son los denominados factores condicionantes, que pueden ser acelerantes
o retardadores del ataque. Los más importantes factores acelerantes son
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el oxígeno y el agua (oferta de electrólito) 8 Los factores retardadores
más significativos son los inhibidores de la corrosión. Por lo general, con
disponibilidades crecientes de agua y oxígeno se mcrementa el
ataque, mientras que los aditivos inhibidores lo reducen, a veces
sustanciahuente ~ . En el esquema de la Fig. 3 se intenta representar
la situación, teniendo en cuenta que los cloruros, por sí solos, en
contra de la opinión tradicional, no son capaces de iniciar la corrosión
en estado activo de las armaduras, necesitando, en los primeros
momentos, el concurso del oxigeno y de resquicios u otro «Po de
heterogeneidades geométricas en la interfase acero/hormigón 9,10
1.5. EFECTOS DE LA CORROSION EN LAS ESTRUCTURAS
DE HORMIGON ARMADO.
La corrosión de los refuerzos de HA da lugar a síntomas visibles
en forma de manchas de óxido, grietas del recubrimiento de hormigón
y desprendimientos del mismo. En algunas circunstancias, sin embargo,
pueden ocurrir deslaminaciones en elementos estructurales sin ningún
signo previo de deterioro en la superficie.
La causa de esta sintomatología radica en que los productos
derivados de la corrosión de las armaduras son más voluminosos que el
acero destruido en producirlos, lo que se traduce en la aparición de
tensiones radiales que deforman el hormigón circundante, sometiéndolo a
tensiones de tracción.
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ARMADURAS PASIVADAS
ACERO ESTABLE INDEFINIDAMENTE
1’ . ..
OXIDO - .
PASIVANTE . ~‘
TRANSPARENTE
.‘ .>..4
HORMIGON >~¿ ‘dr
0 ,‘ ¿
pH~i214 ¾> ~.. -
fl<. ,,<
‘u,
a
POSIBILIDAD DE
CORBOSION[ 1
,.. CANTIDAD DE
r CORROSION
3.- Factores desencadenantes y condicionantes de la
FA CTORESDESENCADENANTES
PRiNCIPALES
* Carbonatación.
* Cloruros + 02 + resquicios.
* Cloruros + carbonatacián
FACTORES DESEACADENANTES
SECUNDARIOS
* Pilas de pH y de aireación
diferencial.
* Pares galvánicos.
* Corrientes erráticas.
FACTORES 4CELER~4NTES
PRINCIPALES
* Oferta de electrolito
* Oxígeno
FACTORES ,4CELERANTES
SECUNDARIOS
Cualquier tipo de heterogeneidad,
Incluidos los factores
desencadenantes
Fig.
corrosión de las estructuras de hormigón armado
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Con frecuencia, debido a la pequeña resistencia del hormigón a la
tracción, se acaba produciendo una fisuración del recubrimiento, que
discurre longitudinalmente paralela a las armaduras corroidas. Si no se
detiene el proceso, puede saltar todo el recubrimiento, dejando al
descubierto las armaduras.
En la Fig. 4 se comparan los volúmenes relativos que pueden
alcanzar los productos de corrosión del hierro con respecto al volumen
de metal destruido ‘~ . Resulta evidente que si los productos de corrosión
no migran a través de los poros, pequeñas cantidades de metal corroido
pueden generar tensiones considerables.
Fe
Fe3 04
Fe (OH )2
Fe ( OH )~
Fe(OH)3 . 3H02
—A—-— ¡
3 4
VOLUMEN , cm
3
Fig. 4.- Volumen relativo aproximado de los productos
de la corrosión del hierro
o 1 2 5 6 7
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Los efectos de la corrosión, en resumen, se manifiestan en las tres
vertientes consideradas en el esquema de la Fig. 5 : sobre el acero,
sobre el hormigón y sobre la adherencia acero/hormigón 12
iii. .jJ,[
Ji. JI,
EFECTOS DE LA CORROSION EN LAS ESTRUCTURAS DE
HORMIGON ARMADO
SOBRE EL ACERO
Pérdida de sección y
disminución de su
capacidad mecánica
SOBRE EL
HORMIGON
Manchas, grietas y
desprendimientos o
deslaminaciones
SOBRE LA ADHERENCIA
ACERO 1 HORMIGON
Incapacidad para transmitir
la elevada resistencia a la
tracción de las armaduras
al hormigón
Fig. 5- Efectos y síntomas visibles de la corrosión
en las estructuras de hormigón armado
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La acumulación de todos los efectos de la corrosión es la principal causa
de deterioro de las estructuras de HA y la que limita, por tanto, su durabilidad.
No existe un limite máximo tolerable de corrosión, que puede variar según la
finalidad de las estructuras, ni un índice numérico de aceptación general para el
cálculo de durabilidades, pues se estiman con relación a distintos parámetros: la
adherencia entre el hormigón y las armaduras ~ la pérdida de capacidad
portante ~ la reducción de sección de las armaduras 15 el tiempo necesario para
que las sustancias agresivas del medio penetren hasta las annaduras ~ incluso,
la sintomatología visible de deterioro ~ En cualquier caso, sea cual sea el
parámetro elegido para la estimación, son siempre los efectos de la corrosión la
causa de la variación de dicho parámetro. Desde hace tiempo, la corrosión de las
armaduras es un aspecto al que se concede la mayor importancia en el
mantenimiento de las estructuras existentes ¡8, porque ha contribuido a colapsos
estructurales de amplísima repercusión 19,26
1.6. METODOS DE PROTECCION
Para asegurar una durabilidad adecuada a las estructuras de HA resultan
decisivas la calidad y espesor del recubrimiento de hormigón, ya que es la única
barrera para un medio ambiente siempre agresivo para el acero. La vida en
servicio de una estructura, según el modelo simplificado de Tuutti 21, puede
considerarse integrada por dos períodos, el de iniciación y el de propagación
(Fig. 6). El primero se extiende hasta el momento en que el CO2 atmósférico y/o
los cloruros del medio, caso de que éste los tuviera, llegan en cantidad suficiente
hasta las armaduras para desencadenar la corrosión en estado activo del acero,
a una velocidad significativa, iniciándose, entonces, el periodo de propagación.
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Actuando sobre el espesor y la calidad del recubrimiento puede
prolongarse el periodo de iniciación de forma que se cumplan las previsiones de
vida en servicio prevista en proyecto. La calidad del recubrimiento depende de
multitud de factores, como puedan ser: el tipo de cemento, la dosificación del
honnigón, los grados de hidratación y compactación, las relaciones agua/cemento
(a/c) y cemento ¡arena (cia), etc. Aunque sea una visión parcial de la calidad, el
factor que mejor puede representarla por sí sólo quizás sea la porosidad o
penetrabilidad, una medida representativa de la eficacia de la barrera que el
recubrimiento opone a la penetración de los agentes agresivos del medio. En la
Fig. 7 22 puede observarse hasta que punto una excesiva relación a/c puede
perjudicar la calidad del honnigón, variaciones cualitativamente sunilares pueden
encontase para los grados de compactación e hidratación.
‘o
o
a-a-
o(3
a>
•0
o
0
1-.
CD
Propagación
Vida útil o tiempo antes de reparar
Fig. 6.- Modelo de Tuutti de estimación de la vida en servicio en
las estructuras de Hormigón Armado.
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CORRELACION ENTRE LA PER-
MEABILIDAD DEL HORMIGON
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Fig. 7.- Correlación entre la permeabilidad del
hormigón y la relación tic.
Apane de las características del recubrimiento, la duración del periodo de
iniciación dependerá de la agresividad del medio. En medios poco agresivos, si
se respetan las exigencias de un código de buena práctica, la durabilidad de las
estructuras de HA queda asegurada. Sin embargo, siempre existen ambientes lo
suficientemente agresivos para provocar que el periodo de propagación se inicie
mucho antes de que se supere la vida en servicio prevista en proyecto.
En estos casos es necesario acudir a métodos de protección
complementarios de las armaduras Los métodos más utilizados hasta el momento
se resumen en la Tabla 5 ‘¼donde se exponen también su campo de aplicación
y sus ventajas y desventajas.
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1.6.1. PROTECCION CATODICA
La protección catódica (PC) de las estructuras de HA es una
aplicación relativamente nueva de un método de protección antiguo y
aunque los conceptos básicos son simples, su aplicación práctica es más
compleja, especialmente cuando se trata de utilizar en el HA, debido a
que los pequeños recubrimientos de hormigón plantean serios problemas
para lograr una distribución uniforme de la corriente de protección,
exigiendo la intervención de personal especializado.
Las soluciones desarrolladas para conseguir un buen reparto
de corriente son muy variadas 24, generalmente a base de recubrimientos
conductores sobre la superficie del hormigón, ya se trate de mallas y
redes de ánodos dispersores de corriente 25, 26 pinturas o másticos
conductores 27; espesores adicionales de gunita o morteros con partículas
de carbón o metálicas para hacerlos conductores 24, o incluso la
aplicación de cincados por proyección 28~
Existe cierta confusión en los criterios de PC en el HA,
aunque parece que tanto el desplazamiento de 300 mV del potencial de
la estructura en dirección catódica, como la pérdida de 100 o más mV
de polarización catódica, en el término de una hora, al interrumpir la
corriente 29,30 o la imposición de potenciales de -770 mV, o más
negativos, en toda la superficie de la estructura 31, garantizan que el
fenómeno de corrosión no continúa progresando.
Pero, aún a falta de un criterio ampliamente aceptado sobre
la PC del acero en el hormigón, las estructuras de HA se protegen
catódicamente con éxito, siendo la única técnica de protección capaz de
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detener la corrosión una vez desencadenada, por ejemplo en hormigones
carbonatados o fuertemente contaminados con cloruros. A esta conclusión
llega la FHWA (Federal Highway Administration, USA) al estudiar
diferentes procedimientos de protección como alternativas de la PC,
cuando afirma que 32 : « la única técnica de rehabilitación que se ha
mostrado capaz de detener la corrosión de los tableros de puente,
cualquiera que sea el contenido de cloruros en el hormigón, es la PC ».
1.6.2. GAL VANIZAClON DE LAS ARMADURAS
Desde la primera aplicación práctica del galvanizado por
inmersión para proteger las armaduras, ya en 1931 », se ha recurrido
frecuentemente a él bajo el supuesto de que la superior resistencia del
cinc a los cloruros, en comparación con el acero, y el menor volumen de
sus productos de corrosión, podian retrasar considerablemente el deterioro
de las estructuras de HA en ambientes especialmente agresivos,
encontrando tanto convencidos partidarios ~“ ~ como detractores 36, 37
Las principales cuestiones 38, que conducen a este estado de confusión,
son
a.- Si la protección complementaria proporcionada por el
recubrimiento de cinc es suficiente en hormigones fuertemente
contaminados con cloruros.
b.- Si el cinc es estable en un medio de alcalinidad tan
elevada como el hormigón.
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c.- El posible riesgo de fragilización de las armaduras por el
hidrógeno desprendido durante las primeras horas de contacto entre el
galvanizado y el hormigón.
d.- Si la adherencia entre el hormigón y los refuerzos resulta
perjudicada por el galvanizado y si permanece por encima de las
exigencias establecidas en las normas.
El galvanizado resulta mucho menos susceptible a la
carbonatación del hormigón que el acero y podría resultar interesante su
aplicación, incluso desde el punto de vista estético, en hormigones de
baja calidad, rápidamente carbonatables, ya que retardaría mucho la
aparición de manchas de óxidos de hierro y el comienzo del periodo de
propagación ~
En cambio, en ambientes con muchos cloruros todo parece
indicar que la protección complementaria del galvanizado sólo representa
un pequeño retardo en la aparición de la sintomatología visible de la
corrosión 40, 41 Tanto en el acero desnudo como en el galvanizado se
disparan las i~ al crecer el contenido en cloruros y, si bien el umbral
de cloruros soportado por el galvanizado es más alto, se llega, en
hormigones húmedos, a i~ = 1 ptA/cm2 al sobrepasarlo, lo que
representa, para espesores normales en los galvanizados por inmersión,
un aplazamiento de la corrosión del acero de tan sólo 4 o 5 años 42
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1.6.3. RECUBRIMIENTOS DE RESINAS EPOXI
Los recubrimientos de las armaduras con pinturas epoxi se han
extendido considerablemente en USA “a’ ~ , aprovechando su excelente
adherencia al hormigón y al acero y su escasa permeabilidad a los
cloruros. Como contrapartidas pueden señalarse su precio, relativamente
elevado, su propia durabilidad en el hormigón y la falta de experiencia
en cuanto a resultados de muy larga duración 12
Los ensayos acelerados de corrosión, en pares galvánicos
formados por armaduras desnudas y protegidas con pinturas epoxi,
demuestran que cualquier corrosión desarrollada en los defectos es varias
órdenes de magnitud menor que la que afecta a las armaduras desnudas
expuestas a las mismas condiciones ~ . Sin embargo, también ha sido
observada una corrosión extensiva de las armaduras con pinturas epoxi
en subestructuras de puentes en el ambiente marino subtropical de
Florida ~‘ . La corrosión se había propagado en menos de ID años,
acompañada por pérdida de adherencia de la pintura en las áreas
adyacentes a los defectos, formación de grandes picaduras en el substrato
de acero y por deslaniinaciones del recubrimiento de hormigón 46
Sería necesaria mayor experiencia antes de pronunciarse
definitivamente sobre la eficacia protectora de los recubrimientos epoxi
en condiciones de servicio especialmente adversas.
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1.6.4. INHIBIDORES DE CORROSION
La adición de inhibidores de corrosión en el momento del
amasado aparece como una solución cómoda y sugestiva de prevención
de la corrosión en las estructuras de HA expuestas a medios muy
agresivos. Los inhibidores deben ser activos en un medio tan alcalino
como el hormigón y no alterar sustancialmente sus propiedades fisico-
mecánicas 12 Pero como el estudio de sus posibilidades es el
objetivo de la memoria presente, se analizará con mayor detalle la
experiencia previa en un próxñno apartado.
1.6.5 RECUBRIMIENTOS SOBRE EL HORMIGON
Existe una gran variedad de recubrimientos para hormigón que
pueden evitar la carbonatación, o el ingreso de cloruros, agua y oxigeno,
en mayor o menor medida, en la red de poros del hormigón, como:
ceras, resinas, pinturas y membranas. Ninguna de estas soluciones parece
ser capaz de detener la corrosión cuando se aplican una vez comenzado
el fenómeno, aunque tampoco aceleran el ataque y evitan la penetración
de nuevas cantidades de agentes corrosivos
La aplicación de pinturas se muestra eficaz para retardar o
evitar prácticamente la carbonatación, consiguiéndose tambien un aumento
de la durabilidad de las estructuras de HA con revestimientos
hidrófugos o impermeables al agua .La eficacia de estas medidas, en
principio, debe depender fuertemente del momento en que se aplique la
protección. Si los recubrimientos se aplican cuando el frente de
carbonatación ya ha alcanzado el nivel de las armaduras, o cuando ya
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han penetrado cloruros en cantidad suficiente para desencadenar la
corrosión del acero en estado activo, un recubrimiento impermeable
podría resultar satisfactorio sólo en el caso de que se aplique sobre
hormigones secos con una resistividad muy elevada que, en tales
circunstancias, es el factor controlante de la cinética de corrosión ~ ~‘
51, 52 Si el recubrimiento se aplicara sobre hormigones carbonatados y/o
con cloruros y húmedos puede resultar incluso perjudicial, porque evitaría
que los periodos de secado redujeran la velocidad de corrosion.
1.6.6. OTROS METODOS DE PROTECCJON
No se pretenden agotar en esta revisión todos los
procedimientos de prevenir la corrosión en las estructuras de HA o de
combatir sus efectos una vez iniciada la corrosión, porque el interés y
los costos del problema son de tal magnitud que se afrontan múltiples
enfoques en busca de soluciones eficaces. Sólo se ha intentado un
somero análisis de los métodos más utilizados. No obstante, hay que
hacer constar que otros muchos pueden conducir a resultados
prometedores como, por ejemplo, el empleo de cementos con adiciones
de cenizas volantes para controlar el ingreso de cloruros en el hormigón
por reducción de su penetrabilidad ~, o para disminuir la
proporción de cloruros libres por reacción a igualdad de contenido total
de cloruros ~ o bien la extracción de cloruros mediante elevadas
densidades de corriente utilizando ánodos externos ¶ o la inyección de
inhibidores catiónicos estableciendo un campo de potenciales entre las
armaduras y ánodos externos ~ procedimientos que, por el momento,
no se han difundido en la práctica.
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1.7. CONTROL DE LA CORROSION DE LAS ESTRUCTURAS
DE HORMIGON ARMADO MEDIANTE INHIBIDORES
Se han llevado a cabo numerosos estudios para evaluar el
comportamiento de inhibidores de corrosión en el HA, para condiciones
de exposición muy variadas 57-66•
El empleo de inhibidores sólo resulta justificable en medios de
agresividades elevadas, en los que sea de temer el desencadenamiento de
la corrosión de las armaduras en estado activo para tiempos
sustancialmente inferiores a la vida en servicio requerida a las estructuras.
En estos casos, la adición de inhibidores al agua de amasado representa
uno de los procedimientos más cómodos y económicos de prevenir los
deterioros generados por la corrosión de las armaduras.
Se ha sugerido el empleo de numerosos inhibidores, aunque sólo
un pequeño grupo de ellos ha sido estudiado con cierta profundidad 62
La necesidad de alcanzar la protección sin detrimento de las propiedades
mecanicas del hormigón restringe las posibilidades. Asi, por ejemplo, las
adiciones de cromato potásico, benzoato sódico y nitrito sódico dan lugar
según Craig y Wood 67 a un significativo descenso de la resistencia a la
compresión, si bien se argumenta, con respecto al nitrito sódico, que es
capaz de contrarrestar la acción de los cloruros para concentraciones que
no causan pérdidas noticiables de la resistencia mecánica 63
Berke y colaboradores “‘ muestran que, en cambio, el nitrito cálcico
mejora apreciablemente la resistencia a la compresión a los 28 días. Esta
llamativa diferencia con respecto al nitrito sódico se atribuyen al distinto
efecto de los cationes 60, 67 Mientras al sodio se le atribuye una
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influencia desfavorable sobre las propiedaes mecánicas, con el riesgo
adicional de promover reacciones árido álcali 68 el calcio acelera el
fraguado, alcanzando resistencias elevadas en edades más tempranas.
En cualquier caso, hay que considerar siempre los efectos
colaterales de los inhibidores potenciales. Es el caso por ejemplo del
cloruro estannoso y los fosfatos. El primero es un acelerador del
fraguado y aunque en ocasiones se le ha atribuido efecto inhibidor, lo
que aumentaría considerablemente su interés, parece que su incidencia en
la velocidad de corrosión es despreciable 69 resultando ventajoso desde
el punto de vista de la corrosión, eso sí, con respecto a otros
aceleradores que, como el cloruro cálcico, la promueven. También se ha
prestado interés a los fosfatos, que si reducen la corrosión 70 , pero que,
contrariamente al cloruro estannoso, retardan el fraguado, lo que, unido
a que su eficacia inhibidora es muy inferior a la de los nitritos, hace que
no se puedan considerar como una solución adecuada para el sistema
acero/hormigón. En realidad, parece admitirse que sólo los nitritos se
comportan como inhibidores eficaces de la corrosión en el Hormigón
Armado
La elevada eficacia de los nitritos es la habitual en los inhibidores
anódicos pasivantes, pero puede surgir el temor de que, como sucede
frecuentemente con este tipo de inhibidores y se fundamenta
teóricamente 71, 72, una dosificación insuficiente resulte perjudicial al
promover la corrosión por picaduras. En el caso concreto del sistema que
nos ocupa, la bibliografia aporta abundancia de testimonios
experimentales para desechar estas reservas 6347, 7346 Las dosis
insuficientes de nitrito no parecen suponer riesgo potencial alguno, pues
en todos los casos el empleo de nitrito se muestra beneficioso en alguna
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medida 63, ~, siendo las picaduras poco profundas en presencia de
nitritos, menos que en su ausencia, protegiendo incluso, en cierta medida,
las fisuras, en las que se reduce siempre el nivel de nitrito 67 La
explicación puede residir en que no es el inhibidor la causa de la
pasivación, sino que actua sólo preservando o dificultando la rotura local
de las capas pasivantes
Aún en el caso de que un defecto en la dosificación de nitrito no
se traduzca en un mayor ataque de las armaduras, interesa conocer el
contenido mínimo necesario para garantizar la permanencia del estado
pasivo, contenido que, lógicamente, aumentará al hacerlo la proporción
de cloruros, cuyo efecto se trata de contrarrestar, en el hormigón.
De igual manera que los cloruros deben sobrepasar
un umbral para desencadenar la corrosión en estado activo,
determinado por diversos investigadores en torno a la relación
[CIj/[OH] = 0,6 ~77,78 , se admite que la máxima eficacia inhibidora de
los nitritos se alcanza para relaciones [CIi/[NOfl < 1 - 1,5 ~. Los
resultados de Berke67, combinando adiciones de NaCí y Ca(N02)2 parecen
destacar aún más la eficacia del inhibidor, ya que encuentra un
comportamiento satisfactorio de todas las probetas en las que la relación
[CIi/[NOfl era inferior a 2, mientras que fallaban más del 50% de
las probetas cuando la relación [CIi/[N02] estaba comprendida entre
2,5 y 3. Más estrictas son las recomendaciones de Andrade y
colaboradores 63~ , quienes proponen como regla práctica general el
empleo de una cantidad mínima de un 3% de NO; en morteros con
adiciones de un 2% de CaCl2, lo que equivale a relaciones
ICUI/1N021 = 0,66. En todo caso se insiste en que la mencionada
relación se mantenga siempre inferior a 1, si bien se resalta, también,
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que dosis insuficientes de NO; son capaces de ofrecer una protección
parcial, observándose mejoras con respecto a los morteros con cloruros
y sin inhibidor, punto este en el que parecen coincidir todos los
investigadores. Quizás las diferencias con respecto al umbral [CI]/[NO;J
se deban a la sustancia que aporta los iones C1, en unos casos NaCí y
CaCI2 en otros.
Uno de los puntos de mayor controversia en el uso de NO; en
hormigón es la duración en el tiempo de su acción protectora, ya que
algunos autores mencionan que se oxida a NO; dentro del hormigón y
otros, contrariamente, que se transforman en otra especie más
reducida, al actuar sobre el acero como un oxidante 80• La primera
posibilidad parece descartarse, pues los métodos cromatográficos de
análisis del fluido de los poros, capaces de distinguir entre NO; y NO;,
prueban que el nitrito no se oxida a nitrato durante el curado ~
Según Rosemberg y Qaidis SO , la primera reacción que ocurre
cuando el acero se encuentra en un medio tan alcalino como el hormigón
es:
Fe —> Fe
2~ + 2ev <1,1)
a continuación el Fe2~ se convierte en Fe(OH)
2, en Fe3O4.H2O o en
y - FeOOH en la interfase acero/hormigón, fases todas ellas estables en
ausencia de cloruros. En presencia de cloruros, o de otros iones
despasivantes, la fase más estable es el y - FeOOH.
En las zonas donde falte el óxido pasivante los iones cloruros
pueden formar complejos con los Fe2~, constituyendo productos de
corrosión expansivos.
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2Fe2 + 20H + 2NOái — 2N0 + Fe2O3 + H~ <1,2a)
Fe’ + OIP + NO2 - NO + y-FeOOH <1,2b)
Si se produce la reacción (1,1), de acuerdo con las reacciones
(I,2a) y (1gb) los iones ferrosos se convierten, por efecto del nitrito, en
una capa pasivante estable. El mecanismo propuesto consiste pues en un
bloqueo de los centros activos por el inhibidor, con la producción de un
compuesto férrico protector. El hierro en estado férrico no forma
complejos con los cloruros y se reduce la corrosión.
Puede observarse que, si las cosas suceden de acuerdo con el
anterior mecanismo, el nitrito no forma parte de las capas pasivantes,
pero reacciona en una etapa previa, consumiéndose, con los productos de
la disolución del ánodo, lo que parece entrar en contradicción con la
permanencia del efecto protector durante periodos prolongados de tiempo
6347, 81-88 . El efecto beneficioso del inhibidor es doble: aumenta el umbral
de cloruros necesario para provocar la corrosión por picaduras y
disminuye la velocidad de corrosión durante el periodo de propagación,
con respecto a hormigones con cantidades similares de Cl- y sin NO;
El umbral de cloruros crece al hacerlo la concentración del inhibidor 89
lo que se traduce en un sustancial aumento del periodo de iniciación en
hormigones de buena calidad.
Otra ventaja adicional es el buen sinergismo comprobados entre los
nitritos y las adiciones activas de microsílice o cenizas S284~ 87, 88
de comprobado efecto sobre la permeabilidad del hormigón.
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Otra ventaja adicional es el buen sinergismo comprobados entre los
nitritos y las adiciones activas de microsílice o cenizas volantes82~84’ 87,88
de comprobado efecto sobre la permeabilidad del hormigón.
El-Jazairi y Berke 67 citan que los estudios en campo se han
mostrado igualmente positivos, sin efectos adversos del nitrito sobre la
corrosión en 10 años de utilización en USA, permaneciendo altos los
niveles de nitrito sobre la superficie de las armaduras después de,
aproximadamente, 8 años de servicio.
Otros autores, al comparar los comportamientos de viguetas con un
2% CaCI
2, con NaNO2 unas y otras sin inhibidor, encuentran
mucha corrosión en estas últimas y ninguna en las primeras, al término
de 5 años de permanencia en un ambiente interior “‘
Trasladadas parte de las viguetas con inhibidor a la intemperie, seguian
sin mostrar signos de corrosión, al cabo de 12 años, las que se
mantuvieron en un ambiente interior y sólo una ligera corrosión
superficial las expuestas a la intempene.
A pesar de todos los testimonios favorables mencionados, la
permanencia del efecto protector de los nitritos sigue siendo, a nuestro
parecer, objeto de controversia, entre otras, por las razones siguientes:
* Opiniones como las siguientes: «La función del inhibidor no
es la de convertir en buen hormigón uno de mala calidad, sino
mejorar la calidad y comportamiento de un buen hormigón » 67
«Especialmente durante la aposición a condiciones agresivas, tales
como ambientes marinos, es improbable que se consigan beneficios en
hormigones de baja calidad» 70, restringen la aplicabilidad de
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los inhibidores y la duración de su efecto a hormigones de buena calidad
(de baja permeabilidad).
* Se preconiza el empleo de los nitritos «principalmente en
hormigones expuestos al agua de mar o a diferentes grados de
aposición a ambientes agresivos» 67 Sin embargo, la inmensa
mayoría de las referencias de ensayos de larga duración se refieren a
estructuras aéreas. Sería necesaria mayor experiencia del comportamiento
de los inhibidores en estructuras expuestas al agua de mar, condiciones
en las que las reservas sobre una posible migración y lixiviación de los
90inhibidores cobra máxima vigencia
* La afirmación de Berke en el sentido de que «El inhibidor se
distribuye por todo el hormigón protegiendo el acero y la baja
permeabilidad del hormigón evita la pérdida del inhibidor » 62
parece más expresión de un deseo que de una realidad, al no aportar
pruebas experimentales.
Interesantes avances sobre las anteriores cuestiones pueden
esperarse del estudio de la química de la fase acuosa del hormigón,
extendiendo a muchas otras condiciones el trabajo de 3m, Sagoe y
Glasser 70, realizado en pastas de cemento con adiciones de NaCí,
NaNO2, Na2CrO4 y Na2HPO4, mantenidas a 500C y 100% HR. El Trabajo
analiza el reparto de los inhibidores entre las fases sólida y
acuosa del hormigón, extrayendo esta con una variación de la prensa
de Longuet ~‘.
Estos autores comprueban que el exceso de cromato o de fosfato
sobre las solubilidades máximas de estas sustancias precipita,
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posiblemente como Na2CrO4.4H20 y CaRPO4 , avanzando la hipótesis de
que pueda resultar beneficiosa la constitución de una reserva de
inhibidor, a fin de reemplazar el inhibidor disuelto extraído en aquellas
situaciones en que tenga lugar una lixiviación por aguas salinas.
En contra de esta hipótesis podrían argumentarse, bien entendido
que las argumentaciones pueden considerarse como otras tantas hipótesis,
en tanto no se produzca la deseable confirmación o rechazo experimental,
las siguientes razones:
* Que cromatos y fosfatos muestran una eficacia muy inferior a los
nitritos, posiblemente porque la solubilidad límite impida alcanzar las
concentraciones necesarias de inhibidor en la interfase acero/hormigón.
En este caso la reserva seguiría proporcionando una eficacia limitada.
* Que, si hay riesgo de lixiviación, la reserva de inhibidor se irá
consumiendo progresivamente y sólo supondría, probablemente, un corto
aplazamiento al comienzo del periodo de propagación de lacorrosión.
A modo de resumen subjetivo de la revisión precedente podría
concluirse que la utilización de inhibidores para prevenir la corrosión de
las estructuras de hormigón armado se presenta como un método
razonable, competitivo con los restantes métodos de protección actuales
y sobre el que persisten áun muchos aspectos que necesitan dedicación
investigadora. Nuestra intención es intentar esclarecer parte de estos
aspectos.
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2. OBJETIVOS
Como ha quedado patente en el apartado anterior, de entre el
pequeño número de inhibidores para el hormigón armado estudiado con
cierta profundidad, sólo los nitritos han mostrado eficacia suficiente para
ser aplicados en la práctica.
Sin embargo, permanecen aún sin resolverse satisfactoriamente, en
el sistema acero 1 hormigón armado 1 cloruros ¡ inhibidor, importantísimas
cuestiones, pretendiendo en la investigación proponer respuestas
adecuadas a tales cuestiones. Este objetivo general se subdividirá, a
efectos de planificación del trabajo, en los objetivos parciales siguientes,
distribuidos entre principales y secundarios:
2.1. OBJETIVOS PRINCIPALES
1.- Demostrar la posibilidad de contrarrestar con la adición de nitritos
el efecto negativo que sobre la corrosión de las armaduras representan los
iones ci introducidos durante el amasado del hormigón con agua de mar y
con el empleo como árido de la arena de la playa.
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2.- Simulando la fase acuosa contenida en la red de los poros del
hormigón contaminado con cloruros mediante agua de mar saturada de
Ca(OH)2, se pretende establecer:
a> El umbral necesario de NO2- para contrarrestar el efecto de los
cloruros del agua de mar,
b) El grado de protección para cada dosificación del inhibidor, y
c> La variación del potencial de ruptura, E,., en función de la
relación NO;/CF.
3.- Estudio de la temporalidad o permanencia del efecto
protector en función de las condiciones de exposición: a la atmósfera
y parcial o totalmente sumergidas en agua potable (de Madrid) y en
agua de mar artificial. Se pretende ver, combinando técnicas
electroquímicas y analíticas, si en condiciones de inmersión se produce
una lixiviación de inhibidor suficiente para que tenga lugar la
transición del estado pasivo al activo, a pesar de la reducida
permeabilidad de los morteros de cemento.
4.- Búsqueda de inhibidores, o combinaciones de inhibidores, como
posibles alternativas a los nitritos, a ser posible de eficacia comparable
a éstos y sin el riesgo, teórico o real, según los casos, de promover
ataque localizado por picaduras para dosificaciones insuficientes, que
ensombrece el uso de los inhibidores anódicos.
Objetivos 39
2.2. OBJETIVOS SECUNDARIOS
Aunque quizás no al mismo nivel de las cuestiones antenores,
también se consideran importantes las siguientes cuestiones, algunas
porque se relacionan con situaciones que se están empezando a plantear
en la práctica, otras porque se refieren a aspectos fundamentales
ignorados o insuficientemente estudiados hasta el momento y otras,
finalmente, porque tratan de inquietudes que se plantean al investigador
sobre la fiabilidad de los resultados obtenidos en el laboratorio a la hora
del cambio de escala al pasar a estructuras reales.
5.- Explorar la viabilidad de una protección eficaz de armaduras ya
corroídas mediante el empleo de nitritos. El efecto del grado de corrosión
superficial en el tiempo necesario para lograr la pasivación de las
armaduras es un aspecto poco estudiado, que puede tener, además,
repercusiones prácticas, pues a veces se intenta promover la imbibición
con soluciones inhibidoras como medio de detener la corrosión en
estructuras con síntomas de deterioro.
6.- Se analizará el comportamiento del acero fuertemente polarizado
en el hormigón, en presencia y ausencia de adiciones de CF y de C1 +
NO;, aspecto desatendido en la bibliografia y que ayudaría a comprender
aspectos importantes del mecanismo del proceso de corrosión, por
ejemplo la realidad o falta de fundamento del papel tan importante que
se atribuye, con frecuencia, a los macropares galvánicos en el sistema
acero/hormigón.
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7.- Se contrastará, asimismo, la eficacia protectora de los
inhibidores con algunos otros métodos de protección utilizados en la
práctica en las estructuras de hormigón armado, realizando ensayos
ocasionales con recubrimientos impermeabilizantes del mortero y con
acero galvanizado. En todos los casos el patrón de comparación será el
comportamiento del sistema acero/hormigón en ausencia de factores
desencadenantes capaces de provocar la transición del estado pasivo,
natural en las armaduras, al estado activo.
8.- En una losa de tamaño considerable, de 100 cm x 60 cm x
10 cm, hormigonada en partes, se delimitarán áreas sin aditivos, con
aditivos despasivantes y con una combinación de aditivos despasivantes
e inhibidores, a fin de comprobar si existe algun cambio significativo en
las cinéticas de corrosión asociado al cambio de escala.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES
3.1. METODOS ELECTROQUíMICOS: CONCEPTOS GENERALES
Simultáneamente a la observación visual, al contraste gravimétrico
cuando se producen pérdidas significativas de peso y a los balances
de materia, basados en métodos analíticos », la investigación se ha
llevado a cabo utilizando las técnicas electroquímicas de estudio de la
corrosión. Estas técnicas son las que más han contribuido al avance de
esta ciencia en los últimos decenios, desde que Stem y colaboradores, al
final de los años 50, ofrecieran a la comunidad científica formas prácticas
de estimar cuantitativamente la cinética de corrosión
Las técnicas electroquimicas son incomparablemente más sensibles
que las gravimétricas. Podría decirse que las técnicas electroquímicas
representan frente a las gravimétricas las mismas mejoras que la
microscopia óptica y electrónica ha representado frente a la observación
visual. Baste recordar que para que se disuelva (o se corroa) un
equivalente electroquímico de un metal o aleación, 28 g en el caso del
hierro, se necesitan 96.500 culombios (Ns). Para disolver o corroer tan
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sólo 1 mg de Fe, la cantidad minima medible gravimétricamente con
cierta seguridad, se necesitaría el paso de l(Y3 A durante S8min. Como
las técnicas actuales permiten determinar intensidades del orden del nA,
1 o9 A, se puede concluir que las técnicas electroquímicas son,
aproximadamente, un millón de veces más sensibles que las gravimétricas.
En la Tabla 6 r se comparan las técnicas electroquímicas de estudio de
la corrosión con los métodos directos de evaluación de la corrosión,
resumiendo las ventajas e inconvenientes esenciales de cada uno de ellos.
Si bien cada método electroquímico, considerado individualmente,
tiene ventajas y limitaciones específicas, las fundamentales son comunes
a todos. Todos ellos se basan en la correlación existente entre la
transferencia de cargas eléctricas, el flujo de masa y la densidad de
corriente, de acuerdo con los siguientes conceptos fundamentales:
1O.~ Si se examinan los procesos de corrosión que tienen lugar en
la práctica, en especial los que transcurren a temperatura ambiente
o moderada, se llega a la conclusión de que se trata de fenómenos
de naturaleza electroquímica.
2v.- Toda reacción de corrosión que transcurre según un
mecanismo electroquímico consta, al menos, de dos reacciones
parciales, una anódica de oxidación y otra catódica de reducción,
que pueden formularse como sigue:
Me -‘ Me~~ + ne ( 3,1 )
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2Ht + 2eV — (3,2)
+ 2H
20 + 2eV 40W (3,3)
pues las reacciones (3,2) y (3,3) son los procesos parciales
catódicos más importantes en la naturaleza. Normalmente los
equilibrios anteriores, en los fenómenos de corrosión, están
totalmente desplazados hacia la derecha.
3% La electroneutralidad de la materia impone a todos los sistemas
que, en ausencia de perturbaciones externas, se corroen a su
potencial libre de corrosión, E00~, la exigencia de una estricta
equivalencia entre las intensidades de los procesos anódicos y
catódicos parciales, cumpliéndose que:
1< = + 1, (3,4)
1=1=1 ( 3, 5 >a o cort
donde 1, es la intensidad total o externa, ‘a la de la semirreacción
anódica e 1~ la de la catódica.
4O~.. La corrosión sucede, pues, gracias a la formación y
movimiento de partículas con carga eléctrica y a los procesos
parciales anódico y catódico les corresponde una intensidad
proporcional a la velocidad del fenómeno. Esta afortunada situación
hace que sea posible estimar la velocidad de corrosión midiendo
magnitudes eléctricas.
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Tabla 6.- Técnicas experimentales del estudio de la corrosión,
ventajas e inconvenientes
METODOS VENTAJAS DESVENTAJAS
Medida directa de la
corrosión
* Gravimétrlcos: Medida de la
pérdida o ganancia en peso.
* Analíticos: Medida de la
concentración de componentes
metálicos en solución,
* Volumétricos: Medida de H2
desprendido, o del 02 consumido
en los proceso catódicos, etc.
* Medida directa de la
corrosión
* No requieren especialización
alguna para la interpretación
inmediata de los resultados.
* Tiempos de exposición muy
largos con resistencias a la
corrosión muy elevadas.
* Determinación de valores
integrales para el periodo de
tiempo considerado.
* Seguridad y reproducíbílidad
relativamente bajas
Ensayos acelerados de
corrosión
* De niebla salina, de niebla
salina acética, de atmósfera
industrial , ensayo corrodkote,
ensayo Huey, ensayo Strauss,
etc.
* Se multiplica la agresividad
de ¡os medios naturales por
factores muy elevados y se
obtienen resultados
cuantitativos en plazos de
tiempo razonables.
* Son muy útiles a efectos
comparativos, para selccionar
materiales, o para comprobar
si un material cumple con
normas técnicas
* Distorsionan o cambian
completamente el mecanismo de
corrosión.
* Para cada condición específica
el coeficiente de correlación con
la exposición natural es distinto
pudiendo variar entre limites
amplísimos.
* Son imposibles las estimaciones
de durabilidad, salvo que se
tengan establecidos coeficientes de
correlaciónpreviameute.
Electroquímicos
a) Estacionarios
* Método de intersección
*Método de resistencia de
polarización.
* Curvas de polarización,
potenciales críticos,
potenciometrias, etc.
* No estacionarios
b) No estacionarios
* Técnicas de impedancia
* Métodos de impulsos
* Ruido electroquímico
* Métodos potenciodinámicos
* Enorme sensibilidad y
seguridad en las medidas de
potenciales y densidades de
corriente.
* Son muy rápidos y pueden
dan información diferencial
sobre las velocidades
instantáneas de corrosión,
* Muchas veces se puede
seguir la evolución del
fenómeno con el tiempo con
una sola probeta y obtener
información integral corres-
pondiente.
* Perturbación del sistema
estudiado por la polarización
aplicada.
* Estimación indirecta de la
corrosión, necisitando un
contraste y un conocimiento
más o menos exacto del
proceso estudiado para
interpretar los resultados.
* Todos ellos son métodos
aproximados, fiables si se
aplican correctamente, pero no
son exactos.
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En la investigación presente, se han utilizado casi todas las técnicas
electroquímicas disponibles, tanto de coniente continua, CC, como alterna,
CA. Se renuncia a una descripción detallada de las mismas, por exceder
a los objetivos de esta investigación en primer lugar y, en segundo lugar,
por resultar ya conocidas a la mayoría de los expertos en corrosión,
incluso a los no especialistas, enumerando simplemente en la Tabla 7 las
técnicas utilizadas y la finalidad perseguida al recurrir a ellas, y en los
subapartados siguientes, a modo de recordatorio, sus características
fundamentales. Se sugieren, no obstante, al lector interesado, algunas
de las revisiones sobre las técnicas cuantitativas de CC 98.101, o
cualitativas 102,203 , así como sobre la aplicación de la espectroscopia
de impedancia electroquímica, ElE, al estudio de los mecanismos y/o
cinética de corrosión 104110 Existen incluso, si no se quiere salir del
sistema acero/hormigón, trabajos que analizan críticamente las
posibilidades de los métodos electroquímicos para esta aplicación
específica 111-123
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TABLA 7.- Técnicas electroquímicas utilizadas en la investigación,
parámetro controlado y finalidad perseguida
Técnica
Utilizada Párametro Finalidad perseguida
Medida de los
potenciales de
corrosión
Para deducir el estado activo o pasivo del
acero, en mortero y disolu-ciones saturadas de
Ca(OH)2, la transición entre ambos y el valor
umbral de la relaciónla conservación del estado pasivo.
Determinacición
de los
potenciales de
ruptura
Er
Para estimar la probabilidad dc corrosión en
estado activo, a partir de la diferencia Er-Ecorr.
Los Er sc determinaron:
* a partir de las curvas de polarización
potenciocinéticas,
* mediante ensayos galvanostáticos (E vs. t a
* 1 constante)
por rayado de las superficies pasivas a
potenciales constantes (1 vs. t).
Detenninaciónde la intensidad
de macropare9
galvánicos
8
Se mide la intensidad entre zonas pasivas y
activas, intercalando un microamperimetro de
resistencia cero (MRC), para determinar el
valor
que comienza la transición entre los
estados pasivo y activo.
Medida de la
resistencia de
polarización
Para determinar la transición entre el estado
pasivo y el activo, la relación N02 1 CL a laque se produce y la velocidad de corrosion en
ambos estados.
Curvas de
polarización
(ocasionalmente)
Relación:
í - E
Para apreciar mejor las diferencias entre los
comportamientos de los estados pasivo y activoy obtener una orientación sobre el valor de
las pendientes de Tafel.
Espectroscopia
de Impedancia
Electroquímica
(EJE)
Z’ y z”
(Nyquist)log (O. z
y O
(Bode)
Para individualizar las etapas parciales de los
procesos de corrosión y conocer mejor así los
mecanismos, para deducir los circuitos
equivalentes correspondientes a los estados
pasivo y activo y como contraste, cuando sonosibles las estimaciones cinéticas, con las
velocidades de corrosión obtenidas a partir de
las técnicas de CC.
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3.1.1. MEDIDA DEL POTENCIAL DE CORROSION
Las reacciones anódicas y catódicas se influyen mutuamente
y tienen lugar a un potencial mixto denominado potencial en circuito
abierto o potencial de corrosión, Eco, y a una intensidad que impone la
cinética del proceso, I~, (Fig. 8). Econ es el potencial que adquiere un
material metálico en un medio dado cuando se corroe naturalmente,
sin flujo de corriente externa. La determinación de Ecoa es la medida
electroquímica más rápida y sencilla, necesitándose exclusivamente un
electrodo de referencia y un milivoltímetro.
E0
E
xo
lIc
o
ECN
Ib
~~‘0= ‘C~
INTENS¡ DAD
Fig. & - El proceso global de corrosión se desarrolla a un
potencial mixto, intermedio entre los de equilibrio de los
procesos parciales anódico y catódico, E5 y E~ ¡ el denominado
potencial de corrosión, Eco,,.
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El valor del E~0, puede informar sobre el estado activo o pasivo,
en el caso de materiales pasivables, o del riesgo de corrosión localizada
por su situación relativa respecto a los potenciales críticos que
caracterizan la iniciación y el cese de la corrosión por picaduras, etc. Sin
embargo, sólo ofrece una orientación cualitativa, que no sirve para
conocer la ‘co,, y, por este motivo, la interpretación correcta de la
información que suministra exige, a veces, gran experiencia.
3.1.2. MEDIDA DE LOS POTENCIALES CRITICOS DE RUPTURA
Y DE REPASIVA ClON
Los problemas de corrosión en el hormigón armado se inician
siempre en una transición del estado pasivo al activo, fenómeno que se
pone de manifiesto por unos potenciales críticos a los que bien se
produce la ruptura de las capas pasivantes en los electrodos pasivos,
iniciándose un fenómeno de corrosión localizada por picaduras, bien se
restaura la pasividad previamente perdida (la corrosión generalizada por
carbonatación es un fenómeno de características diferentes). Pueden, pues,
distinguirse dos potenciales críticos característicos de la corrosión por
picaduras: el potencial de ruptura, E,, correspondiente a la nucleación de
picaduras, y el de repasivación o protección, Epr, que diferencia la
pasividad estable de la inestable, correspondiente a la regeneración de la
película pasivante sobre las picaduras preexistentes.
La determinación de los potenciales críticos se efectuó por los
procedimientos mencionados en la Tabla 7 y esquematizados en la
Fig. 9, según las condiciones operatorias siguientes:
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* Mediante el trazado de curvas de polarización
potenciocinéticas a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Se
determinan así tanto Er, caracterizado por un rápido aumento
de la corriente antes de llegar a la transpasivación, como Epr’
coincidente con el valor del potencial en la intersección con
la rama pasiva (Fig.9a).
* Mediante el registro de los cambios en corriente con el
tiempo, a un potencial constante, cuando se raya la superficie
del electrodo para destruir la película pasivante. Por debajo
de Epr se regenera la pasividad, mientras que por encima se
desarrollan las picaduras (Hg. 9b).
* Registrando los cambios de potencial con el tiempo para una
polarización anódica de 10 gA/cm2 (Fig. 9c).
3.1.3. DETERMINA ClON DE LA INTENSIDAD DE LOS
MA CROPARES
Recientemente 9,10 se ha sugerido que las pilas de aireación
diferencial, en presencia de cloruros y resquicios (pilas debidas a
heterogeneidades superficiales), inician la despasivación local de las
armaduras. Anteriormente otros autores 61, 124427 han sugerido que la
corrosión en el honnigón armado es esencialmente galvánica, proponiendo
que juegan un papel importante en el fenómeno los seis tipos de células
de corrosión siguientes: de aireación diferencial, debidas a
heterogeneidades superficiales, de concentración salina diferencial, de pH
diferencial, entre áreas con y sin óxidos superficiales y entre áreas
activas y pasivas.
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Fig. 9.- Determinación experimental
de los potenciales críticos de
ruptura: a) Curva de polarización
potenciodinómica a una velocidad de1 barrido de potencial de 1 mv/s19 Método potenciostófico, rayando la
01 superficje del electrodo que se
mantiene a un potencial constante.
c) Método galvanostótico con un
escalón de corriente de ¡O ¡¿~4/cm’.
it
‘Ja
En opinión propia, los seis tipos de pares galvánicos
anteriores pueden considerarse como distintas etapas del proceso global
de corrosión, que pueden desembocar o no en la transición
pasividad/actividad, siendo el macropar áreas activas/áreas pasivas el
estado final responsable de la corrosión. Si se mantiene el estado pasivo
la corrosión es insignificante y también, por tanto, la actividad de las
pilas de corrosión.
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Movidos por estas ideas se ha considerado interesante el
registro de las intensidades galvánicas, ‘~, con un microamperímetro de
resistencia cero, entre áreas metálicas separadas en una de las cuales se
habían generado, mediante heterogeneidades geométricas artificiales, pilas
de aireación diferencial en presencia de CF y de CF + NO2-. La intención
es cuantificar, a través del valor de ‘g el umbral de N02 necesario para
evitar la rotura local de las películas pasivantes.
3.1.4. METODO DE JA RESISTENCIA DE POL4RIZA ClON O DE
POLARIZAClON LINEAL
Todos los métodos electroquímicos de estudio de la corrosión
se basan en imponer al sistema en estudio una señal eléctrica de
potencial o intensidad, generalmente de muy pequeña amplitud, y en
determinar la respuesta en la variable conjugada. De la relación entre la
señal y la respuesta se deduce la velocidad de corrosión, u otras
características del proceso.
En cualquier trabajo de divulgación sobre estos
métodos “‘“, se puede encontrar descrito el de resistencia de
polarización, el más difundido hasta ahora, tanto en el laboratorio
como en la práctica industrial. La forma más sencilla de realizar una
medida de R~ consiste en aplicar una polarización pequeña, por ejemplo
de ±10 mV tan sólo, para no salirse de la zona de relación lineal entre
potencial e intensidad (de ahí tambíen el nombre de método de
polarización lineal), ni alterar el electrodo, y medir la corriente
transcurridos unos segundos, cuando se ha estabilizado o varía lentamente
(F¡g. 10). La relación entre ambas variables tiene la dimensión de una
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resistencia, por lo que se denomina también método de resistencia de
polarización y sirve para estimar la velocidad de corrosión por la fórmula
de Stern “
¡
Co,,
Al
AE
B
3, 6 )
donde, B es una constante para cada sistema, con un estrecho margen
de variación, entre 0,013 y 0,52 V.
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Fig. 10.- Determinación de la 1?,, en una probeta de mortero con
adición de £7, imponiendo un escalón de potencial de ¡0 mV y
midiendo la respuesta en corriente a los 15 s.
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Otra forma cómoda de proceder consiste en aplicar una rampa
de potencial a una velocidad de polarización adecuada y determinar R~
a partir de la pendiente de la recta obtenida en una representación V-J( Fig. 11).
200
150
..< 100
c~ 50
4>
AE¿Nl
-50 -
-100
-500 -480 -460 -440 -420 -400
Potencial ( mV)
Fig. 11.- Determinación de la R~•en una probeta de mortero
con adiciones de Ct y NO;, registrando la relación V-I en
las proximidades del E~, imponiendo una velocidad de
polarización de 1 m Vis.
3.1.5. Obtención de las cunas de polarización
Cuando la señal o polarización aplicada es de corriente
continua y se extiende a un campo más amplio de valores que en las
detenninaciones de R~, se obtienen las curvas de polarización del sistema
estudiado, que podrían definirse, pues, como la relación entre el potencial
impuesto a un electrodo y la intensidad medida (o viceversa).
Puede demostrarse, a partir de consideraciones teóricas y
confirmarse experimentalmente, que la velocidad de reacción, medida por
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la densidad de corriente es una función logarítmica, descrita por Tafel en
1905 por medio de la ecuación:
a + blogi (3,7)
donde 7~, es la polarización aplicada, i la densidad de corriente y a y
b constantes.
Representando las curvas de polarización en coordenadas
semilogarítnicas y extrapolando la parte recta hasta el ~ se obtiene la
intensidad correspondiente a esta situación que, por definición y de
acuerdo a las ecuaciones (4) y (5), corresponde a la ~corr (Fig. 12). Este
tipo de representación se conoce por diagramas de Evans y permiten un
análisis gráfico muy ilustrativo del proceso de corrosión, suministrando
como indicaciones más importantes las siguientes:
* La i00,, (proporcional a la velocidad de corrosión),
dada por la intersección de las prolongaciones de los
trazos rectos de las curvas de polarización.
* El E00, y el de iniciación del proceso parcial anódico
Ea, que separa los campos de estabilidad del
metal (para E < Ea), del de estabilidad de sus iones
o productos de corrosión (para E > E5).
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Densidad de corriente, ¡cg
-~ Fig. 12.-Representación
esquemática del logaritmo de
la densidad de corriente
frente al potenciaL La
— intersección de las
extrapolaciones determina el
ca
E~0,, y la i,.
e
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Cuando el proceso de corrosión no esta bajo control de
activación las curvas de polarización se apaflan del comportamiento de
Tafel, no obstante su curso suele revelar el tipo de control existente y
summistrar valiosa información sobre el mecanismo, e incluso cuantitativa
sobre la cinética de corrosión. Por ejemplo, la Fig. 13, correspondiente
al acero en solución saturada de Ca(OH)2 con adición de 0,01 M de
NaCí, se pone de manifiesto la existencia de una película pasivante, la
posibilidad de corrosión por picaduras, poco probable ciertamente dado
que la diferencia E~ - Ea,,, es muy grande, de más de 500 mV, así como
un comportamiento tafeliano en la rama en la curva de retomo, una vez
producida la transición pasividad/actividad, que permitida obtener la i00,,
correspondiente al estado activo por extrapolación hasta el valor del
nuevo Ec«r. Puede comprobarse, también, que al producirse la ruptura se
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dispara la densidad de corriente casi tres órdenes de magnitud, lo que
informa sobre la enorme diferencia de las cinéticas de corrosión entre los
estados pasivo y activo. Finalmente, la anulación de la 1 a unos -600
mV, en la curva de retomo, se corresponde con la repasivación de las
picaduras y revela que, una vez iniciadas, seguirán desarrollándose para
potenciales que superen este valor.
600
400
)1
E
e 200
O> Fig.¡3.-Curva de polarización
F— Er del Fe en una soluciónO saturada de Ca(OI-Ifl + 0,01
O M en NaCÍ. Quedan clara-
2 mente definidos los poten-
U.] 200’ ciales críticos de corrosión
1- por picaduras.
o
fi-
—400
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3.1.6. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUíMICA, EJE
Como ya se ha expuesto en el apartado 3.1. la corrosión
se puede estimar a través de la medida de parámetros eléctricos.
La electroneutralidad de la materia, que ante una disposición
de cargas eléctricas sobre una superficie, fuerza la imagen de signo
contrario en la otra cara de la misma interfase, hace que la doble capa
en tomo a los electrodos, las películas pasivantes y otras capas
superficiales, se comporte como condensadores, o circuitos eléctricos más
complejos que contienen condensadores. La transferencia de cargas, con
formación y desaparición de iones y el transpone de los mismos, son
procesos que limitan el flujo de corriente o intensidad y actúan como si
de resistencias eléctricas se tratara.
Los sistemas electroquímicos se pueden simular, pues, por
una combinación de resistencias, condensadores y autoinducciones que,
ante una señal eléctrica reproducen su respuesta con una aproximación
aceptable. Es el concepto de circuito equivalente (CE) del sistema
metal/medio estudiado.
Un modelo de CE que reproduce bastante bien la respuesta
de muchos sistemas electroquímicos es el propuesto por Randíes 128
recogido en la Fig. 14. En dicho circuito R0 representa la resistencia
ofrecida por el electrolito y las capas superficiales del electrodo al paso
de la corriente; Cd la capacidad de la doble capa en torno al electrodo
y RT la resistencia de transferencia de carga (ionización o corrosión),
magnitud equivalente conceptualmente a R~ y que, conocida, informa de
la cinética de corrosión a través de la expresión (6) en la que
R~ sustituye a R~.
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Fig. 14.- Circuito equivalente de
Randíes para simular la interfase
metal! electrolito.
Fig. 15.- Diagrama de NyquisE
correspondiente al CE de la Fig. 14
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El circuito equivalente de la Fig. 14, sometido a una señal
sinusoidal de pequeña amplitud en una campo amplio de frecuencias
(espectroscopia de impedancia electroquímica, EJE) da en el plano
imaginario una respuesta como la de la Fig. 15 (diagrama de Nyquist)
y en una representación de la impedancia 7 frente a la frecuencia una
representación característica como la de la Fig. 16 (diagramas de Bode),
que permiten el cálculo de los componentes individuales.
El circuito de Randíes, como todas las generalizaciones es
una aproximación y una simplificación al mismo tiempo. Cada sistema
real tiene su CE, normalmente más complejo que el de Randíes, que no
difiere sólo en la magnitud de sus componentes, sino también en el
número y forma de combinarlos, de manera que las posibilidades son
innumerables. A título de ejemplo, en la F¡g. 17 se ofrece uno de los
primeros CE propuestos para el sistema acero/hormigón ¡29 , en el que
se modela la respuesta electroquímica de la interfase acero/hormigón
mediante la resistencia de transferencia de carga, Rct, en serie con un
término de difusión representado por la impedancia de Warburg, W, y
ambos en paralelo con la capacidad de la doble capa, Cdl. R~ representa
la resistencia del electrólito, el recubrimiento de mortero en este caso,
y Rf y Cf la resistencia y capacidad asociados a la película pasivante.
Dado que Rf y Cf son muy inferiores a los parámetros electroquímicos
de la interfase, su respuesta puede resultar dificil de apreciar en los
diagramas de impedancia, que podrían ser parecidos a los del CE más
simple de la Fig. 18a, cuyo espectro de impedancia se reproduce en la
Fig. lSb, en la que se esquematiza la forma de determinar Cdl y R0~.
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La EJE es, pues, una herramienta poderosa para obtener
información experimental sobre el sistema en estudio, si bien su utilidad
depende mucho de la capacidad del operador para interpretar los datos
experimentales. El procedimiento convencional de interpretación es
representar el sistema bajo ensayo, por ejemplo la interfase ace-
ro/hormigón, por un modelo de CE y determinar los componentes de
este modelo a partir de los espectros de impedancia “~
3.2. ENSA YOS REALIZADOS
3.2.1. ENSAYOS EN SOLUCION
Se realizaron ensayos en agua de mar artificial’30 saturada de
Ca(OH)2, para simular la fase acuosa del hormigón, con las
finalidades siguientes:
a) Determinación de la relación [NO2] 1 [Cl] crítica,
b> Determinación de la variación de los E~ en función
de la relación [NO2] 1 ICI], por distintos
procedimientos, y
e) Prospección de las posibilidades de inhibidores
alternativos a los nitritos.
Los ensayos para la finalidad a) se efectuaron sumergiendo
en agua de mar saturada de Ca(OH)2 y con diferentes adiciones de NO;
tiras de acero bajo en carbono, de 0,2 mm de espesor y 2 cm de
anchura, curvadas en un extremo para formar un resquicio de anchura
variable, con la ayuda de un cubreobjetos de vidrio fijado mediante un
clip de plástico (F¡g. 19). Se trataba de reproducir así la heterogeneidad
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propia de un material mu]tifásico como e] hormigón, manteniendo la
ventaja de la observación visual de las superficies ocluidas.
Simultáneamente se exponían tiras planas en la misma solución, para
disponer separadamente de áreas anódicas y catódicas, es decir, con
suministro amortiguado y normal de oxígeno disuelto.
El estado activo o pasivo, así como la cinética de corrosión,
se han controlado periódicamente siguiendo la evolución del potencial de
corrosión (Ecorr) y de la resistencia de polarización (Ro) con el tiempo.
Esta información se complementó con la obtenida al cortocircuitar las
probetas planas y con resquicios a través de un microamperímetro de
resistencia cero (MRC) (Fig. 19b).
Ldm i no
de acero
Tapón
Cinto
aislante
Clip de
pldstico
F¡g 19.- Esquema del montaje de la célula de
corrosión para los ensayos con y sin resquicio.
Cubreobjetos
de vidrio
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La determinación de los Er se efectué en las mismas
soluciones, con un disco rotatorio de 6 mm de diámetro, mantenido a
1000 rpm., por los tres procedimientos enumerados en la Tabla 7 y
esquematizados en la Fig. 9. Estas medidas se efectuaron, siempre que
no se especifique lo contrario, después de 1 h de inmersión del electrodo
en la solución del ensayo.
Para la finalidad e), la prospección de las posibilidades de
inhibidores alternativos a los nitritos, se aplicaba sobre una chapa de
acero una cinta adhesiva con una perforación circular de 12 mm de
diámetro (1 cm2), que actuaba como electrodo de trabajo (ET) durante
las medidas. En tomo a la mencionada perforación se fijaba, con
adhesivo de silicona, un tubo transparente de metacrilato de 20 mm de
diámetro, que servía como recipiente para el electrólito, que contenía el
inhibidor seleccionado, y como soporte del contraelectrodo (CE) y del
electrodo de referencia (ER), que se introducían en la célula a través de
un tapón perforado de goma Iatex (F¡g. 20). Como CE se utilizó un
alambre de acero inoxidable AISI 316 y un electrodo de calomelanos
saturado como ER, tanto en este tipo de ensayos como en los restantes.
En la Tabla 8 se enumeran las sustancias ensayadas como inhibidores
potenciales y Jas concentraciones considerada para cada una de ellas.
Contraelectrodo (acero tipo AISI 316)
xl
Electrodo de referencio (E.S.C)
¡ 1
Fig. 20.- Corte transversal
de la célula electrolítica
utilizada en los ensayos de
impedancia
TABLA 8.- Sustancias comprobadas como inhibidores potenciales del
acero en agua de mar saturada de Ca(0Hj2.
Inhibidor
Concentraciones ensayadas
[g/l] Observaclon es
Molibdato sódico 0,1, 0,5 y 3,0 precipita
Molibdato amónico 3,0 precipita
Rewocor 0,1% y 0,45%ww precipita
Benzotriazol 1,0
Mercaptotiazol 1,0
Quilolinol 1,0
Resorcinol 0,1, 0,5, 1,0, 3,0 y 5,0
Fluoroglucinol 0,1, 1,0 y 5,0
Nitrito + Resorcinol [NO;/CI]= 0,15 + 1,0 resorcinol
Nitrito + Resorcinol [NO;/CV]= 0,025 + 1,0 resorcinol
Oxido de cinc 0,1 y 1,0 precipita
Gluconato de sodio 0,1, 1,0, 20 y 40
Molibdato + Gluconato 3,0 + 2,0
Fosfato de sodio 60 + 40g/I CI
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Tapón de goma
Tubo transparente/ de metocrilato[ t
Solucion de ensayo
Adhesivo de siliconaElectrodo de tra
bojo
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3.3. ENSAYOS CON PROBETAS DE MORTERO
3.3.1. COMPENSA ClON CON NQ DEL EFECTO AGRESIVO
DELOSCt DEL AGUA DE MAR
Las probetas de mortero se fabricaron con cemento Portland-
450, con relaciones cemento/arena de 1/1 y 1/3 y agua /cemento de 0,4
y 0,6, realizando el amasado con agua de mar artificial. Tamubien se
prepararon algunas probetas con agua de mar artificial y arena de playa.
Las dimensiones de las probetas eran de 2 cm x 5,5 cm x
8 cm y se prepararon dos series: una para los ensayos de lixiviación del
inhibidor y otra para las determinaciones electroquímicas de potenciales
de corrosión y ruptura y para la estimación de las velocidades de
corrosión.
Las probetas para los ensayos electroquímicos tenían dos
redondos de acero para armar, de 8 mm de diámetro, embebidos en
posiciones simétricas, que actuaban como El durante las medidas y un
alambre de acero moxidable central que servia de CE (Fig. 21). El
mismo tipo de probetas se ha utilizado ya en numerosas
investigaciones anteriores »~ 42 ‘ 110 . 113, por ejemplo.
Las probetas con redondos de acero se expusieron a
atmósferas de HR controlada en pequefios recintos, en los que se
utilizaban soluciones de ácido sulfurico para regular la NR131, y a
condiciones de inmersión total. En las Tablas 9 y 110 se extractan las
condiciones experimentales ensayadas. Para cada conjunto de circunstan-
cías: relación e/a, a/e y condiciones de exposición, se utilizaron un
mínimo de 2 redondos, si bien en la inmensa mayoría de las condiciones
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los ensayos se realizaron por cuadruplicado. Las probetas se curaron
durante 4-5 semanas a temperatura ambiente y una humedad relativa muy
próxima a la saturación, sometiéndolas a continuación a condiciones de
exposición estables durante un año, tiempo más que suficiente para llegar
a ~ estacionarias, a partir de las cuales poder realizar previsiones
fiables de durabilidad. En algunas probetas se modificaron las condiciones
de exposición al término de un año, mientras que otras permanecieron
basta el término del ensayo, de casi dos años de duración, en las mismas
condiciones impuestas al finalizar la etapa de curado.
o
___ 1
r
Cinta
adhesiva
Fig. 2).- Caraderisticas y dimensiones de las probetas de
mortero utilizadas en los ensayos electroquímicos
Al
‘1- .9
Armaduras
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Tabla 9.- Tipos de probetas de mortero fabricadas con agua de mar
y condiciones de exposición a las que han sido sometidas.
Relaciones N
0 de redondos en cada1 NO; ](> condición
(%) 100%HR 80%HR TSc/a a/c
1/3
0,4
o 5-6 3-4 1-2
2 11-12 9-10 7-8
4 17-18 15-16 13-14
0,6
O 23-24 21-22 19-20
2 29-30 27-28 25-26
4 35-36 33-34 31-32
1 ¡ 1 0,4
0 41-42 39-40 37-38
2 47-48 45-46 43-44
4 53-54 5 1-52 49-50
Tabla 10.- Tipos de probetas de probetas de mortero fabricadas con
agua de mar y arena de playa y condiciones de aposición a las que
han sido sometidas
Relaciones N0 de redondos en cada[ NO
2- ] (*) condición
(%) 100%HR 80%HiR TSc/a a/c
1/3 0,4
0 77-78 75-76 73-74
2 83-84 81-82 79-80
(*) Porcentaje en pesa respecto al peso de cemento
HR: Humedad relativa, TS: condición de linmersión total
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3.3.2. PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR EN CONDI-
CIONES DE IMMERSION
Para la extracción de NO2 y de Cl las probetas eran
exclusivamente de mortero, realizando la lixiviación en agua potable de
Madrid y en agua de mar artificial; aquella puede extraer tanto los
cloruros libres del hormigón como los nitritos, mientras que ésta sólo
extraerá los nitritos pues los cloruros se encuentran en el medio en una
concentración parecida a la que se supone existe en la fase acuosa del
mortero.
En la retención o cesión del inhibidor juega un papel
fundamental la penetrabilidad del material de construcción, razón por la
cual se fabricaron probetas con relaciones c/a de 1/3, 1/6 y 1/8. Con la
primera relación c/a se utilizó una relación a/c = 0,5, mientras que con
los morteros más pobres la relacióm a/c se elevó a 0,6, porque con
menos cantidad de agua resultaba dificil el amasado y homogeneización
de la mezcla. En la tabla 11 se resumen el tipo de ensayos realizados
con la finalidad de explorar el riesgo de pérdida del inhibidor en
condiciones de inmersión. En todos los casos se realizó también una
evaluación analítica del nitrito extraído, mediante análisis instrumental con
un electrodo selectivo.
En ausencia de inhibidor es de esperar que las armaduras se
corroan en estado activo, mientras que en su presencia el comportamiento
previsible es el típico del estado pasivo. En cambio, cuando interviene
una lixiviación previa, el comportamiento puede variar entre ambos
extremos, dependiendo de que la permeabilidad del hormigón sea
suficientemente pequeña para retener el inhibidor, garantizando la
permanencia del estado pasivo, o tan elevada que no impide la cesión
del nitrito al medio ni la transición pasividad/actividad.
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Tabla it- Tipos de probetas ensayadas para comprobar la posibilidad
de extracción de nitrito de su red de poros y las consecuencias de
dicha extracción sobre la velocidad de corrosión.
Relaciones
[NO2](~) Condiciones de exposición
c/a a/c
1/3 0,5
En atmósfera de HIR próxima a la
saturación
2 En atmósfera de NR próxima a la
saturación
2
En atmósfera de HR próxima a la
saturación, después de lixiviar las
probetas en agua de ruar
1/6 0,6
En atmósfera de NR próxima a la
saturación
2 En atmósfera de NR próxima a la
saturación
2
En atmósfera de HR próxima a la
saturación, después de lixiviar las
probetas en agua de ruar
1/8 0,6
En atmósfera de NR próxima a la
saturación
2 En atmósfera de NR próxima a la
saturación
2
En atmósfera de NR próxima a la
saturación, después de lixiviar las
probetas en agua de mar
(*) Todas las probetas fueron preparadas con un 2% de CL
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En ausencia de inhibidor es de esperar que las armaduras se
corroan en estado activo, mientras que en su presencia el comportamiento
previsible es el típico del estado pasivo. En cambio, cuando interviene
una lixiviación previa, el comportamiento puede variar entre ambos
extremos, dependiendo de que la permeabilidad del hormigón sea
suficientemente pequeña para retener el inhibidor, garantizando la
permanencia del estado pasivo, o tan elevada que no impide la cesión del
nitrito al medio ni la transición pasividad / actividad.
Los mismos tipos de ensayos, con ligeras variantes, se realizaron
exponiendo las probetas a la acción de la cámara de niebla salina y del
agua de mar artificial. Aparte del cambio del medio agresivo en cada
caso, hay que tomar en consideración las siguientes diferencias, con
respecto a la atmósfera húmeda.
11<> - Se emplearon probetas de mortero con y sin nitrito, pero sin
adición de CF (como CaCl2) durante el amasado, pues tanto la
cámara de niebla como el agua de mar artificial aportan los
cloruros necesarios para provocar la despasivación, una vez que
penetren en cantidad suficiente hasta el nivel de la armadura. Esto
se producirá en un tiempo previsiblemente corto para las rejaciones
c/a muy pequeñas y en un tiempo muy largo, para dosificaciones
ricas en cemento.
20 - En el caso de las probetas expuestas en agua de mar artificial
no se efectuó una lixiviación previa en agua destilada, pues dicha
lixiviación se realiza durante la exposición. Si se realizó, en
cambio, en las probetas sometidas a la acción de la niebla salina,
para ver hasta que punto la lixiviación reducía el periodo de
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incubación de la corrosión, es decir el necesario para que se
produzca la transición del estado pasivo al activo.
En todos los casos se realizó un control periódico del E~0~ y de la
i~, para determinar el momento de la activación.
3.3.3. BUSQUEDA DE INHIBIDORES AL TERNA TIVOS
En la búsqueda de inhibidores alternativos a los nitritos se
empezó por considerar el resorcinol y el fluoroglucinol, que habían dado
un resultado muy satisfactorio en solución saturada de Ca(OH)2 (Tabla 8),
comprobando además la respuesta de la urotropina, el fosfato sódico, el
cromato potásico , el óxido de cinc y el gluconato de sodio y calcio
(Tabla 12).
Tabla 12.- Sustancias comprobadas como inhibidores potenciales del
acero en morteros de cemento Portland
Inhibidor
Concentraciones ensayadas ( %) (*)
1% CV 2% C1
Resorcinol
Fluoroglucinol
Urotropina
Fosfato sódico
Cromato potasico
Oxido de cinc
Gluconato de sodio
Gluconato de calcio
0,05 , 0,5
0,25
1,0
3,0
0,1 , 1,0
1,0 , 2,0
3,0
6,0
5,0
1,0 , 2,0
6,0
4,0
(*) (%) Porcentaje en peso respecto al peso de cemento
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3.3.4. PROTECCION DE SUPERFICíES PRECORROIDAS
Para esta finalidad se aprovecharon armaduras precorroídas
en agua de mar, con la intención de sumar la acción de la contaminación
superficial por cloruros a la dificultad ofrecida por el óxido superficial,
tratando de reproducir las situaciones en las que la presencia de
cloruros ha iniciado un proceso de corrosión al que se intenta
poner remedio por imbibición del recubrimiento de hormigón. Se
fabricaron dos series de probetas de mortero de 7 x 7 x 6 cm, con
relación c/a/a de 1/3/0,5; una sin inhibidor y otra con un 1% NO2-,
cantidad que se juzga suficiente, dada la pequeña proporción de cloruros
del óxido superficial, para contrarrestar la acción de los cloruros. Estos
ensayos permitirán comprobar simultáneamente si el pH tan alcalino del
mortero es capaz de pasivar, por sí solo, la superficie de las armaduras
precorroidas.
Se ensayaron tres gados de corrosión superficial, contrastan-
do su respuesta con la de armaduras limpias embebidas en las mismas
probetas
3.3.5. COMPORTAMIENTO DEL ACERO SOMETIDO A
POLARIZACIONES FUERTES
Mediante la espectroscopia de impedancia electroquímica
(EJE), se analizó la respuesta del acero activo y pasivo, en probetas de
mortero con adiciones de de un 2%CF y de un 2%CF-4- 3%NO;,
respectivamente, en las condiciones siguientes:
* Bajo el efecto de frenes polarizaciones catódicas. Esta
situación se da en la práctica, al menos por lo que a áreas
pasivas se refiere, cuando coexisten en la misma estructura
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áreas activas y pasivas en cortocircuito eléctrico con E00~ lo-
cales que difieren varios centenares de mV 132-135 Las áreas
activas polarizan enormemente las áreas pasivas próximas. La
polarización de las probetas activas sería equivalente a una
protección catódica de las mismas.
* Bajo el efecto de fuertes polarizaciones anódicas. Esta
situación puede suministrar información fundamental para
predecir el comportamiento de macropares galvánicos con
metales mucho más nobles que el acero y sobre los riesgos
que cabría esperar de los mismos.
* Bajo el efecto de polarizaciones anódicas muy fuertes, que
supongan la introducción de las armaduras, ya sean activas
o pasivas, en la zona transpasiva de las curvas de
polarización. En la práctica esta situación sólo sería
equiparable a la provocada por la interferencia de las
estructuras con fuertes corrientes erráticas.
3.3.6. COMPARAClON CON OTROS METODOS DE PROTECCION
Se han realizado ensayos ocasionales de probetas de mortero
con adiciones de un 2% de Cl- encapsuladas en recubrimientos
impermeabilizantes de pintura epoxi y con armaduras galvanizadas, con
la finalidad de contrastar la eficacia de estos métodos de protección con
la conferida por el uso de los nitritos, cuando se utilizan correctamente,
es decir, sobre superficie de acero limpia y en las concentraciones
adecuadas.
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El tipo de probetas utilizados en estos casos es también el
esquematizado en la Fig. 21, con la salvedad de que se aplica un
recurimuiento impermeabilizante exterior para ver si se elimina la corrosión
al agotarse el oxígeno, o que los redondos son de acero galvanizado.
3.3.7. ENSAYOS A ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL LABORA-
TORIO Y LAS ESTRUCTURAS REALES
Se construyó una losa de 100 x 60 x 10 cm, en la que
delimitaron, hormigonando por partes, áreas con armaduras expuestas a
condiciones muy dispares: ausencia de aditivos para garantizar el estado
pasivo de las armaduras; adición de un 2%CV para forzar una elevada
corrosión y adición combinada de 2%C1 + 3%NOf para apreciar la
eficacia del nitrito en una escala mucho más próxima a las estructuras
reales. No es de esperar ningún cambio sustancial con los ensayos de
laboratorio de pequeñas probetas, pues se mantienen los mismos factores
de corrosión dependientes de la armadura, del hormigón (dosificaciones
y aditivos) y del medio (elevada o reducida HR ambiental). No obstante,
los problemas asociados a la extrapolación de los resultados de
laboratorio a las situaciones prácticas ha impulsado la realización de
estos ensayos para autoconvencimiento sobre la fiabilidad de los
resultados de la investigación.
La fotografia de la Fig. 22 reproduce la losa utilizada y en
el esquema de la Hg. 23 pueden apreciarse en detalle las distintas zonas
de la misma.
Fig. 22.- Losa dc hormigtin armado con 12 armaduras iranwersales 
y 2 longitudinales para Io.v ensayos a escala intermedia entrr las 
pequeñas probetas y las estructuras de granlles dimensiones. 
En estas losas las líneas de corriente se dispersan a partir del 
CE emisor, atenuándose hasta anularse y por tanto no se pueden estimar 
intensidades de corrosión fiables debido al desconocimientode la 
superficie de la armadura que interviene en la medida. Estas dificultades 
se han resuelto de dos maneras diferentes: 
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a) Confinando las líneas de ocrriente en un área
conocida con un anillo de guarda concéntrico con el
CE central 136.138
b) Imponiendo las condiciones ideales de tina
distribución uniforme de las lineas de corriente al
tomar como electrodo de trabajo una de las armaduras
y como CE tina o dos armaduras adyacentes, con las
mismas dimensiones que el electrodo de trabajo.
Fíg. 23.- Esquema de la distribución de áreas con diferente
corrosividad, en función de la ausencia o presencia de
aditivos y de la naturaleza de los mismos, en la losa de la
figura anterior.
90cm
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4. RESUL TADOS EXPERIMENTALES
4.1. ENSA VOS EN SOL UCION
4.1.1. DETERPVfINAClON DE LA RELACION ¡N02J/[CI-J CRITICA
Las Figs. 24, 25 y 26 demuestran que, por distintos canimos,
se llega a determinar el mismo umbral de inhibidor, en torno al valor de
la relación [N02J/[CI-J= 1, necesario para garantizar la conservación del
estado pasivo en agua de mar saturada de Ca(OH)2. Una simple medida
del E £orr pone de relieve que las pilas de aireación diferencial son
capaces de generar diferencias de potencial de más de 100 mV entre las
superficies libres y ocluidas pero que, tanto en aquellas como en estas,
adiciones suficientes de inhibidor garantizan la pasividad. La transición
entre los estados pasivo y activo se refleja en un salto de potencial de
unos 250 mV (Fig. 24).
Para relaciones lNOflh[CIi c 1, aproximadamente, se mantienen
los E~ en valores muy negativos, propios del estado activo, tanto en
las superficies libres como en las que presentan resquicios. Se
presenta una transición de unos 300 mV entre valores de 0,1 y 1
para la relación [N021/[CI]y, finalmente, para valores de dicha
relación > 1 se miden potenciales típicos del estado pasivo.
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Fig. 24.- Determinación del umbral de nitritos necesario
para mantener el estado pasivo, mediante la determinación
de los ~
Una información equivalente se puede obtener a partir de las
variaciones de R~ en fimción de la relación NO;/C¡ ( Fig. 25 ), con la
ventaja de matizar la transición pasividad/actividad con un índice
numérico, que además del umbral de NO;, coincidente en ambos
procedimientos, permite estimar la velocidad de corrosión en cada
momento, por la conocida fórmula de Stern, i~ = B/R1, ~ y deducir la
eficacia del inhibidor.
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[NO;j l[CIj
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Fig. 25.- Determinación del umbral de nitritos necesario
para mantener el estado pasivo, mediante la determinación
de la 1?,,.
Puede comprobarse que, al igual que sucedía con la medida
de los E0<,,,, se produce una transición brusca de la R.~ de las superficies
libres y ocluidas para valores de la relación N02/C¡ comprendidos entre
0,1 y 1. Para relaciones inferiores a dicho margen se tienen valores de
en tomo a 10000 Ohm.cm
2 (valores de i~
0~ en torno a 2,5 ¡xA/cm2)
propios del estado activo, que aumentan unos dos órdenes de magnitud
para relaciones >1, dando lugar a i~ insignificantes, del orden de las
centésimas del ¡xA/cm2, propias del estado pasivo.
0,01 6,10 1,00
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La conexión de las superficies libres y ocluidas a través del MIRC
(Fig. 19b), para distintas adiciones de nitritos, determina el umbral re-
querido de inhibidor por una variación brusca, de unos tres órdenes de
magnitud, en el valor de la intensidad del macropar galvánico,
‘g (Fig. 26). Nuevamente tiene lugar dicha variación para valores de
la relación LNO2I/[C¡I situados entre 0,1 y 1, tal como sucedía con
el E00~ y la R~ ( Figs. 24 y 25 ).
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Fig. 26.- Determinación del umbral de nitritos necesario para
mantener el estado pasivo, a través de la determinación de la
entre las superficies libres y ocluidas mediante un MRC
intercalado entre ellas.
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4.1.2 DETERMINA ClON DE LOS POTENCIALES DE
RUPTURA Y DE LA DIFERENCIA E, -
En las Figs. 27 y 28 se muestran los E, y la diferencia
Er - Ecorr, respectivamente, para el acero expuesto al agua de mar
saturada de Ca(OH)2 en función de la relación (NOfl/(CIJ. Puede
apreciarse, por una parte, que existe la posibilidad de corrosión por
picaduras a causa de los cloruros del agua de mar, y por otra parte que
la probabilidad de que dicho ataque se produzca se reduce
progresivamente al ir aumentando la relación INOA/ICIl. La posibilidad
viene dada por la propia existencia de los potenciales de ruptura y la
probabilidad es tanto menor cuanto mayor es la diferencia entre E~ y
pues tanto más dificil resultará que las pilas de corrosión, que
puedan generarse en la superficie del acero sean capaces de generar una
diferencia de potencial superior.
400
200 ¡
Fig. 2%- Determinación
u, de ¡os potenciales de
o ruptura por los distintos
E procedimientos, en fun-
ción de la relación molar
O JNO¡J/JCPJ.
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Fig. 28.- Diferencia E, - E,4»,. en función de la relación molar
NO, -leí-.
4.1.3. CINETICA DE EXTRACCíON DE NITRITOS Y CLORUROS
En las figuras 29 - 35 se trata de cuantificar el riesgo de
pérdida de inhibidor por lixiviación, durante la permanencia del mortero
en condiciones de inmersión en el agua de Madrid (Figs. 29-3 1) y,
simultáneamente, la cesión de cloruros al medio (Figs. 32-34), fenómeno
que puede compensar, al menos en parte, el peligro derivado de la
pérdida de inhibidor.
0,01 0,1
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Se toma en consideración la influencia de los siguientes
factores: relaciones c/a y a/c (Figs. 29-35), la frecuencia de renovación
del agua, que se efectuó cada 3 y cada 10 días, o permaneció sin
cambiar durante el mes que duró el ensayo (Figs. 29-35) y de los
aditivos que reducen la permeabilidad como el estearato sódico (Figs. 30
y 33).
Este tipo de ensayos se llevó a cabo con el mismo tipo de
probetas empleadas en las determinaciones de la velocidad de corrosión,
de 8x5,5x2 cm, pero sin redondos de acero embebidos en el mortero.
Puede pensarse que, a causa del tamaño de dichas probetas, los datos no
serán representativos de lo que sucedería a escala real, pero debe
considerarse que, en la mayoría de las estructuras, los espesores del
recubrimiento de hormigón sobre las armaduras suelen ser del mismo
orden que el espesor de las probetas utilizadas.
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Fig. 29.- Extracción de
nitritos por lixiviación en
80 agua de Madrid, con
renovación de a;ua cada
3 y cada 10 días y sin
renovación, en el caso de
o’ 60 un mortero de relación
o cia/a = 1/1/0,4, con un2% inicial de N02.
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X días.
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Fig. 30.- Extracción de
nitritos por lixiviación
en agua de Madrid, con
renovación de a;ua cada
3 y cada 10 dais y sin
ren ovación, en el caso de
un mortero de relación
cia/a = 1/3/0,4, con un
2% inicial de NO; y 2%
de estearato sódico.
Duración del ensayo 30
días.
Tiempo (días)
Fig. 31.- Extracción de
nitritos y de cloruros por
lixiviación en agua de
Madrid, con renovación de
agua cada 3 y cada 10
días y sin renovación, en
el caso de un mortero de
relación da/a = 1/8/0,6,
con un 2% inicial de NO;
y 2% de estearato sódico.
Duración del ensayo 30
días.
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Fig. 32- Extracción de
cloruros por lixiviación en
agua de Madrid, con
renovación de ab~ua cada
3 y cada 10 dais y sin
renovación, en el caso de
un mortero de relación
da/a = 1/1/0,4, con un
2% inicial de Ct.
Duración del ensayo 30
días.
Fig. 33.- Extracción de
clornros por lixiviación en
aguade Madrid, con
renovación de a;ua cada
3 y cada 10 tItas y sin
renovación, en el caso de
un mortero de relación
da/a = 1/3/0,4, con un
2% inicial de Ct y 2%
de estearato sódico.
Duración del ensayo 30
días.
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Fig. 34.- Extracción de
cloruros por lixiviación en
aguade Madrid, con
renovación de a;ua cada
3 y cada 10 días y sin
renovación, en el caso de
un mortero de relación
cia/a = 1/8/0,6, con los
cloruros que provienen del
amasado en agua de mar.
Duración del ensayo 30
días.
Fig. 35.- Comparación de
la Relación molar JNO;J
1 (C?J inicial al anal de
los 30 días de ensayo, de
las probetas sometidas a
lixivíacion con renovación
del agua cada 3 y cada
10 días y sin renovación,
para las tres relaciones
da/a utilizadas.
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4.1.4. PROSPECCíON DE NUE VOS INHIBIDORES
En las Figs. 36 y 37 se muestran las respuestas obtenidas
con el resorcinol y el floroglucinol, respectivamente, los dos inhibidores
de comportamiento más satisfactorio entre los mencionados en la
Tabla 8. Se analizan las variaciones de las ~corr en función de la
concentración del inhibidor. Curiosamente las mayores eficacias se logran
para concentraciones intermedias, del orden de 1 gIl, necesitando cierto
tiempo para lograr el máximo de protección, pues al cabo de una hora
apenas se detecta descenso en las ~corr, independientemente de la
concentración utilizada. Sin embargo, al término del primer día de ensayo
ya se ha alcanzado casi la máxima protección, del orden de un 95%.
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Fip~ 36.- Evolución de la 4.,,. con el tiempo para el acero en
soluciones saturadas de Ca(OH)2 con adiciones de resorcinol.
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Fig. 37.- Evolución de la 4.,,, con el tiempo para el acero en
soluciones saturadas de Ca(OH% con adiciones de
fioroglucinol.
La reducida eficacia del resto de inhibidores considerados
hace que se desestimen para ensayos posteriores. El resorcinol y el
fluoroglucinol se ensayaron posteriormente en probetas de mortero
amasadas con agua de mar, tanto sólos como en combinación con NO;,
ya que por su efecto sobre el ~ se deduce que se trata de inhibidores
catódicos (Fig. 38) y podría esperarse que mostrasen cierto sinergismo
con inhibidores de caracter anódico como los nitritos.
0,1 1
Fluoroglucinol 1 g /1 1
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Algunos inhibidores de probada eficacia para el acero en los
circuitos de refrigeración, como los molibdatos y los derivados del ácido
succínico (el rewocor, que es un dodecilsuccinato sódico) precipitan con
los iones Ca2~, sin que el inhibidor que permanece en solución exhiba
una eficacia cercana a la manifestada por los nitritos.
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Fig. 38.- Variación del E~ con el tiempo y la concentración
de inhibidor en el caso del acero sumergido en soluciones
saturadas de Ca (OH,?2 con adiciones de resorcinol.
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*2. ENSAYOS CON PROBETAS DE MORTERO
4.23. COMPENSA ClON CON NO; DEL EFECTO DE LOS Ct
DEL AGUA DE MAR
En las Figs. 39-47 se ofrece un muestrario del
comportamiento de las probetas de mortero amasadas con agua de mar,
en función del tiempo, de las adiciones de NaNO2, de las relaciones c/a
y a/c y de las condiciones de exposición.
La Fig. 39 reproduce las variaciones de la ~c0r¡,y del Ecorr
para probetas con la relación c/a/a=VI/310,4, expuestas a una atmósfera de
HR=80% y con 0, 2 y 4% de NO;. Puede comprobarse que las
adiciones del inhibidor reducen las i~ en un orden de magnitud, pero
que no hay diferencias significativas entre los morteros con el 2 y el 4%
de NO2-.
En la Fig. 40 se condensa una información similar para el
caso de probetas iguales, pero sumergidas en lugar de expuestas al
80% de NR. Sigue existiendo una diferencia clara entre las probetas con
y sin adiciones de NO;, pero no se aprecian apenas diferencias entre los
comportamientos de las probetas conservadas en unas y otras condiciones
(compárense las Figs. 39 y 40).
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Fig. 39.- Evolución de la i en el caso de morteros de
relacion cia/a 1/3/0,4, amasA7os con agua de mar, en función
del contenido del contenido en nitrito y el tiempo de aposición
en una atmósfera del 80% de HR.
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Fig. 40.- Evolución de ¡a 4~ en el caso de morteros de
rel~*on cIa/a 1/3/0,4, amasatios con agua de mar, en función
del contenido en nitrito y el tiempo de aposición en
condiciones de inmersión totaL
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Si se comparan los comportamientos de probetas con ¡a
misma relación c/a y dosificación de NO;, 1/3 y 2% respectivamente,
pero con relaciones a1c distintas, de 0,4 y 0,6, vuelve a comprobarse que
el efecto del inhibidor es preponderante sobre el de la relación a/c
(F¡gs. 26 y 27). El 2% de NO; es capaz de mantener el estado pasivo
en las dos situaciones y la relación a/c pasa a tener una importancia
totalmente secundaria (si los iones CF penetrasen desde el exterior sería
de esperar un comportamiento distinto). Puede comprobarse un descenso
rápido de la velocidad de corrosión en el caso de las probetas sin
inhibidor, que podría asociarse a la extracción de los cloruros libres del
mortero por el agua de Madrid,
El efecto de la relación cia puede comprobarse en la F¡g. 42,
donde se comparan, para probetas totalmente sumergidas (TS), los
comportamientos de morteros fabricados con relaciones cia de 1/1 y 1/3,
sin inhibidor y con un 2% de NO2-. Nuevamente el efecto de la relación
c/a, como ocurría con el de la relación a/c (F¡g. 41), queda enmascarado
frente al efecto mucho más llamativo del inhibidor, a pesar de la acusada
dispersión de resultados que afecta a los morteros sin inhibidor.
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Fig. 41.- Evolución de la ~ en el caso de morteros de
relación cia/a =1/3/0,6, amasados con agua de mar, en función
del contenido en nitrito y el tiempo de aposición en
condiciones de inmersión total
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Fig. 42.- Evoludón de la i,,en el caso de morteros amasados
con a5ua de mar, en 7unción del contenido en nitrito, la
relacion cemento/arena y el tiempo de aposición. Condiciones
de inmersión totaL
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Una panorámica general de la influencia de las distintas
variables en la cinética de corrosión puede apreciarse en la Fig. 43,
en la que se incluyen las i~,., a un año y tres años de exposición,
para probetas sumergidas y expuestas a una atmósfera del 80%HIR y con
las diferentes relaciones c/a y a/c ensayadas, tanto en el caso de
morteros inhibidos con un 2%NO; como en ausencia de inhibidor.
Puede comprobarse una gran diferencia entre las probetas con
y sin inhibidor, atribuibles a la corrosión en estado activo en ausencia
de nitrito y a la permanencia del estado pasivo en su presencia. La
constatación de i~,. < 0,1 i.tA/cm2 en el caso de algunas probetas sin
inhibidor, propias del estado pasivo, puede ser efecto de la actuación
conjunta de varios factores:
* La lixiviación de los cloruros libres del mortero, y
* Que los cloruros del amasado con agua de mar representan
una concentración cercana al umbral necesario para provocar la
despasivación, que tiene lugar unas veces y otras no.
En los casos en que la arena normalizada se sustituyó por
arena de playa, pudo comprobarse una mayor exigencia de agua para
lograr el mismo grado de docilidad en la mezcla. Por lo que al efecto
del inhibidor se refiere, es fácil apreciar que su efecto resulta aún más
marcado que cuando se utiliza arena de playa como árido, ya que las
~ en su ausencia son mayores que en las probetas fabricadas con la
arena normalizada (F¡g. 44), desapareciendo prácticamente las diferencias
entre unas y otras probetas al añadir un 2% de NO; (compárese la Fig.
44 con la Fig. 29 y Hg. 41, por ejemplo).
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Fig. 43.- Valores de la 4.,,,, al término de uno y tres años de
aposición, en el caso de morteros amasados con agua de mar y
expuestas a una atmósfera del 80 % de HR, en función del
contenido en nitrito, y de las relaciones cemento/arena y
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Fig. 44.- En el caso de las probetas fabricadas con agua de mar
y arena de playa, las i<,.,,, son mayores en ausencia de inhibidor que
cuando se utiliza agua de mar y arena normalizada .El nitrito
compensa tambien el efecto desfavorable adicional de los cloruros
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Las Figs. 45 y 46 ponen de manifiesto los cambios que se
producen en la i~ y en el E~0~ al variar las condiciones de exposición.
Una mayor disponibilidad de humedad se traduce, generalmente, en un
mayor ataque del acero que se corroe en estado activo, mientras que en
presencia del inhibidor, que preserva el estado pasivo, se atenúan mucho
las variaciones en la velocidad de corrosión (Fig. 45). Sin embargo, no
faltan ocasiones en que ocurre lo contrario como prueba la Fig. 46.
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Fig. 45- Evolución de la 4.,,, y del Ea,,,, con el cambio de las
condiciones de aposición, una mayor oferta de agua se traduce en
una mayor corrosión de las probetas que han perdido la pasividad,
pero cuando el inhibidor preserva el estado pasivo los parámetros
electroquímicos apenas cambian con el grado de humedad
10,00
1,00
0,10
‘o
o’
o
o
E-)
a>
‘e
‘e
cd
‘e
o’
a>4-
0,01
Resultados Experimentales 97
Presumiblemente la extracción de cloruros libres provocada
por el agua al sumergir las probetas fue suficiente para que su contenido
descendiera por debajo del umbral necesario para forzar la despasivación
del acero. El ~ muy negativo al comienzo de la inmersión favorecerá
la repasivación de las picaduras preexistentes y el posterior
ennoblecimiento de unos 300 mV es una prueba consistente de
la transición actividad/pasividad. En presencia de NO; el estado pasivo
se mantiene desde el principio y el cambio de condiciones ambientales
no se traduce en variaciones significativas de los parámetros
electroquímicos.
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Fig. 46.- Evolución de la 4.,,, y del E~0,, con el cambio de las
condiciones de aposición. Al sumergir las probetas la lixiviación de
los cloruros libres del mortero provoca, a veces la repasivación de las
picaduras preexistentes, un ennoblecimiento del Ea,,, de varios
centenares de milivoltios y una reducción enorme en las z~,,,.
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Las Figs. 47 y 48, finalmente, ofrecen los diagramas de
impedancia típicos de las situaciones extremas, las probetas con las
velocidades de corrosión más alta y más baja, respectivamente. En el
primer caso (Pig. 47) se define sin ambigúedad un semicírculo en el
diagrama de Nyquist, que permite estimar la resistencia de transferencia
correspondiente al proceso de corrosión (el diámetro del semicírculo) y,
a partir de ella, la i00~ por la conocida fórmula de Stem (icor. = B/RT);
en el diagrama de Bode que representa el log f versus log Z, se
aprecian dos rellanos a altas y bajas frecuencias para los valores de R~
(la resistencia del electrólito) y de R6 + RT (la del electrólito y la
resistencia de transferencia), respectivamente; mientras que en el diagrama
de Bode que representa el log f versus e se definen dos zonas de
control resistivo a altas y bajas frecuencias, coincidiendo con los
márgenes de frecuencia en los que R~ y R0 + RT controlan la
impedancia.
En cambio en el estado pasivo, para velocidades de corrosión
muy pequeñas, se pone de manifiesto un control capacitivo del proceso
y resulta imposible, o muy arriesgado al menos, llegar a estimaciones
cinéticas cuantitativas, pues la extrapolación del arco de la Fig. 48a
hasta cerrar un hipotético semicírculo puede conducir a errores
considerables. En el diagrama de Bode de la Fig. 48b muestra con
precisión un amplio rellano, debido al control resistivo ejercido por R~,
puesto de manifiesto en la F¡g. 48c por ángulos de desfase proximos a
cero, con una transición rápida a un control capacitivo ejercido por la
capacidad de la doble capa en la interfase acero/mortero, como
testimonian el tramo recto de pendiente próxima a -1 de la figura 48a
(Z=¼7rfC) que permite estimar el valor de C, y los ángulos de desfase
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cercanos a ~9Oopara el mismo rango de frecuencias en la Fig. 48c. En
cualquier caso la estimación de RT para calcular una velocidad de
corrosión, resulta poco segura en los sistemas pasivos a partir de los
diagramas de impedancia.
El semicírculo que puede apreciarse a frecuencias elevadas,
tanto en el estado activo como pasivo (Fig. 49), está asociado a las
características del mortero y no al proceso de corrosión, que se define
a frecuencias mucho menores.
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Fig. 49.- Ampliación del campo de más altas frecuencias de las
figuras 47a y 49a De acuerdo con la bibliografía, el
semicírculo que se define a frecuencias elevadas está
relacionado con las características del recubrimiento de mortero.
4.2.2 PERMANENCIA DEL EFECTO
CONDICIONES DE INMEPSION
PROTECTOR
En exposición a la atmósfera, independientemente del grado
de HR de la misma, el efecto protector del NO; se mantiene a lo largo
de todo el periodo de ensayos, como queda patente en las Figs. 39 y 43,
o 5000
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La Fig. 50 trata de llamar la atención sobre un riesgo
asociado con la calidad del mortero. Mientras que la relación NO;/CF=
1,5 es más que suficiente para garantizar la estabilidad del estado pasivo
en un mortero con una dosificación correcta en cemento, se muestra en
cambio inadecuada, a veces, en las probetas de los morteros pobres, con
relaciones cia de 1/6 o 1/8, donde se activa en ocasiones un redondo
mientras permanece el otro pasivo.
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Fig. 50.- Evolución de la 4.,,, durante el curado en una
atmósfera muy húmeda de morteros con un 2%Ct (añadido
como CaCI2) y un 3% NO2 -, en función de (a relación cia
1/3, 1/6 y 1/8.
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El mismo tipo de probetas sumergido en agua de mar
artificial muestran una activación muy rápida debida a la lixiviación
del inhibidor en el caso de los morteros pobres, como muestran los datos
de la Fig. 51. En cambio, cuando disminuye la permeabilidad, debido a
la utilización de mayores relaciones cia, la activación no se produce o
requiere un tiempo que supera a la duración del ensayo, tal como
prueban los datos correspondientes a Ja relación e/a = 1/3 de la misma
Fig. 51. Esto realza la importancia de la calidad de los hormigones y del
espesor del recubrimiento en las aplicaciones marinas. Téngase presente
que el espesor del recubrimiento utilizado en esta investigación es muy
pequeño, de tan sólo 0,5 - 0,7 cm. Las probetas, a las que no se les
había extraído los cloruros previamente (mantenidas en camara húmeda,
CH), superan los 100 días de ímmersión sin que se haya producido aún
la activación.
Durante la exposición en cámara de niebla salina el tiempo
de activación depende mucho de que la probeta haya sido previamente
lixiviada en agua o no, como puede apreciarse en la Fig. 52. Lo que
confirma el elevado riesgo de pérdida de inhibidor en condiciones de
inmersión. Cuando el inhibidor no ha sido lixiviado contrarresta el efecto
de los cloruros que van penetrando y se retarda el momento de la
activación hasta que la relación NO;/CF disminuye por debajo del umbral
necesario para mantener la pasividad. De acuerdo con los análisis de
nitritos, el inhibidor se ha extraído igualmente del mortero con relación
cla=113 que de aquellos con relaciones de 1/6 o de 1/8, sin embargo el
acero embebido en el mortero de mayor dosificación no se ha activado
todavia, en este caso porque la reducida permeabilidad del mismo retrasa
la llegada por difusión de los cloruros hasta el nivel de Ja superficie del
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Fig. SI. - La elevada permeabilidad de (os morteros pobres hace
que el efecto de la lixiviación del nitrito se manifieste en una
activación muy rápida del acero.
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Fig. 52.- La lixiviación previa de los nitritos y la disminución
de la relación c1a reducen muy significativamente el periodo de
activación durante la exposición en cámara de niebla salina
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La velocidad de corrosión final en el estado activo no
depende mucho de la dosificación del mortero ni del tipo de medio
ambiente, supuesto que hay suficiente disponibilidad de oxígeno y de
electrólito. En las condiciones más desfavorables se llega a i001.~ del orden
de 10 iiA/cm2 (F¡g. 53).
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Fig. 53- Comparación de las 4<,,, a las que se llega, una vez
producida la activación, en distintos medios y en morteros con
diferentes características
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4.2.3. BUSQUEDA DE INHIBIDORES AL TERNA TIVOS
En la Fig. 54 se resumen las respuestas de gran parte de
las sustancias inhibidoras relacionadas en la tabla 12. Ni el cromato, ni
la urotropina ni el ZnO, bien sólo o combinado con el PO.¿, dan
resultados medianamente satisfactorios, reduciendo las ~co¡.rpor un factor
de 3-4 en el mejor de los casos. Sólamente el 6% de PO~¿ o de
gluconato proporcionan eficacias inhibidoras = 60%. Para tratar de
conseguir mayor claridad en el analisis de estos resultados, estos 2
inhibidores, los únicos que conducen a resultados dignos de ser tomados
en consideración, se contrastan en la Fig. 55 con la respuesta obtenida
en ausencia de inhibidor.
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Fig. 54.- Comparación de las respuestas de diferentes inhibido-
res de corrosión, ensayados en un mortero de relaciones
cla/trl/3/O,5, expuesto a atmósferas muy húmedas.
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Fig. 55.- Contraste de las respuestas obtenidas sin inhibidor y
con el gluconato o el ión PO¿ los únicos inhibidores que, a
excepción de los nitritos, reducen sustancialmente la corrosión
de las armaduras.
Una panorámica general de los resultados a los 100 días de
exposición, en atmósferas de NR muy elevada, se ofrece en la Fíg. 56
para todas las sustancias ensayadas en mortero como alternativa del ión
NO2 - . Puede comprobarse que la eficacia protectora del nitrito es muy
superior a la de cualquiera de los inhibidores considerados, tanto para
contaminaciones del 2% como del 1% Cl-, seguido con una menor
eficacia por el P04 y mucho menor aún por el gluconato. Incluso el
resorcinol y fluoroglucinol, que en soluciones saturadas de Ca(OH)2
10
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contaminadas con CF
óptimo, han reducido
ensayos con probetas de
morteros sin cloruros
prácticamente la cinética
que resulta innecesaria la
mostraban un comportamiento potencialmente
enormemente su capacidad protectora en los
mortero, hasta el punto de perder su interés. En
(fila primera) los inhibidores no cambian
de corrosión, que es tan lenta, por otra parte,
aplicación de ningún método de protección.
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Inhibidor
Fig. 56.- Panorámica general de las respuestas de los inhibidores
ensayados como posibles alternativas a los nitritos a los 100 días de
exposicion.
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La Fig. 57 reúne las eficacias de los 4 inhibidores más
satisfactorios de entre los considerados en la figura anterior, calculadas
al ténnino de 100 días de ensayo, con respecto a las probetas de mortero
con el mismo contenido de cloruros pero sin inhibidor. Si se exceptúa el
NO;, cuya eficacia se situa en el 98%, aproximadamente, sólo el P04
se acerca al 90% y para una concentración triple que la del NO2-, ya a
larga distancia se sitúan el gluconato (eflcacia=62%) y el CrO4 (40%),
cuya utilización, además, tiene el grave inconveniente añadido de su
toxicidad. Los resultados son ciertamente decepcionantes en este aspecto
parcial, si bien en concordancia con la realidad de que, entre los
numerosos inhibidores sugeridos para proteger las armaduras contra la
corrosión, sólo los nitritos hayan encontrado, por el momento, difusión
industrial.
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Fig. 57.- Comparación de
80 la eficacia de los
inhibidores ensayados, al
término de 3 meses de
aposición a las mismas
60 condiciones, atmósfera con
HR cercanas a la
a saturación.
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4.2.4. PRO TECCION DE SUPERFICIES PRECORROIDAS
Los resultados de las Figs. 63 y 64 ofrecen pruebas
convincentes de la gran importancia que el grado de corrosión superficial
ejerce sobre la pasivación de las armaduras. Se han sometido a estudio
armaduras limpias (recién decapadas) y con 253, 239 y 116 g/m2 de
productos de corrosión formados por exposición al agua de mar, con
contaminaciones respectivas en CF de 3,31, 2,58 y 1,61 g/m2. Las
superficies limpias se pasivan de forma rápida, por efecto del elevado pH
del mortero (Fig. 63), mientras que después de cerca de 100 días las
armaduras con los grados de precorrosión más altos siguen exhibiendo ~oorr
del orden de 1 pA/cm2, indicando que al menos parte de su superficie
no ha alcanzado el estado pasivo. Las armaduras con el grado menor de
corrosión soportan ~cc,,, sensiblemente menores, pero mucho más elevadas
que las armaduras en las que se eliminaron los productos de corrosión
por decapado, previamente a la fabricación de las probetas de mortero.
El hecho de que se haya añadido o no nitritos en el momento del
amasado no cambia sustancialmente el comportamiento, salvo en el caso
de las muestras con menor grado de corrosión previa, a las que la
adición de un 1% NO; ha sido capaz de pasivarlas (Hg. 64). La
cantidad de NO; añadida es suficiente, en todos los casos, para conseguir
una relación N0
2/CF muy superior a la previamente determinada como
umbral para garantizar la permanencia de la pasividad con superficies
limpias. A] aumentar el grado de precorrosión la velocidad de ataque
permanece en valores del orden de 1 pA/cm
2, al término de dos años de
exposición, independientemente de que se haya añadido o no inhibidor,
muy elevados para el sistema acero/hormigón.
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Fig. 64.- Efecto del grado de corrosión sobre el tiempo
requerido para el establecimiento del estado pasivo a raiz de la
fabricación de las probetas de mortero, con adición de un 1%
NO2;
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Cuando se produce la pasivación hay un descenso continuado
de la i~,,, al menos durante los primeros 200 días de ensayo, mientras
que en las superficies muy precorroidas parece que se llega a un estado
casi estacionario una vez transcurridas las primeras cien horas. En las
Figs 65 y 66, que incluyen los resultados a 1, 8, 30, 150, 350 y 720
días, para morteros con y sin adiciones de inhibidor, se aprecian con
claridad estos hechos:
* Una respuesta totalmente diferente de las superficies
libres y corroídas, tanto en presencia de NO; como en
su ausencia.
* La rápida estabilización de las leo,, en las superficies
precorroidas, salvo en presencia de NO; para grados
de corrosión bajos.
* Que en el término de 1 semana las intensidades de
corrosión descienden en las superficies limpias por
debajo de 0,1 itA/cm2 reve-lando que ya se ha logrado
una pasivación eficaz, que se perfecciona, no obstante,
hasta llegar a valores de la i
00~, cercanos a 0,01
pA/cm
2.
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Fig. 65- Comparación de las 4<,,, iniciales con las estimadas al
término de periodos de aposición de 8, 30, 150, 360 y 720 días, en
el caso de morteros sin adiciones de NO2;
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Fig. 66.- Comparación de las 4~». iniciales con las estimadas al
término de periodos de exposición de 8, 30, 150, 360 y 720 días, en
el caso de morteros con adición de un 1% NO2;
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Si el inhibidor añadido en el amasado no es capaz de pasivar
superficies fuertemente corroídas, menos probable parece que la
penetración del inhibidor desde el exterior, por riego con soluciones
inhibidoras o por inmersión en las mismas, sea capaz de reducir la tasa
de corrosión en proporción suficiente para que resulte rentable su
utilización práctica. La Hg. 67, que reproduce el comportamiento de
probetas de mortero con electrodos activos, a partir del momento en que
se sumergen en soluciones con una elevada concentración de NO -2’
confirman estas previsiones. Después de meses de inmersión la velocidad
de corrosión continua siendo alta.
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Fig. 67.- Comportamiento de armaduras activas embebidas en
probetas de mortero a partir de la inmersión de estas en una
solución con un 5% NO2;
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4.2.5 COMPORTAMIENTO DEL ACERO SOMETIDO A
POLARIZACIONES FUERTES
La Fig. 68 reproduce curvas de polarización típicas de
electrodos activos y pasivos, la primera de ellas correspondiente a un
mortero con un 2% Cl- y la segunda a otro con un 2% C1 + 3%N02-.
La curva de la armadura activa parte de un E~ de -620 mV y la pasiva
de otro mucho más noble, -220 mV. Las ramas catódicas de los estados
activo y pasivo sólo difieren marcadamente en las proximidades del Ecoa,
con una respuesta en intensidad muy inferior en el caso del electrodo
pasivo, pero cuando éste se polariza más intensamente muestra una
respuesta parecida al electrodo activo para los mismos potenciales. En las
ramas anódicas, en cambio, las diferencias son notabilísmas; la rama
correspondiente al electrodo pasivo discurre unos dos órdenes de
magnitud por debajo de la obtenida con el electrodo activo, la misma
relación, muy aproximadamente, que se mantiene entre las i~0~ estimadas
en el E~0,, por medida de la 1%. La posición relativa se mantiene hasta
que se llega a la zona transpasiva de desprendimiento de oxígeno, en la
que la rama del electrodo pasivo empieza a aproximarse a la del activo.
En los puntos señalados sobre las curvas de polarización se
obtuvieron diagramas de impedancia, que se reproducen en las Figs. 69-
73 para el caso de la armadura activa y en la Figs 74-77 para la
pasiva. Se realizaron medidas en el ~ puntos la y Ip, a una
polarización catódica fuerte, de unos 300 mV, puntos 2a y 2p, a una
polarización anódica de unos 300 mV, puntos 3a y 4p, a una polarización
anódica mucho mayor en el caso del electrodo activo para cubrir las
diferencias entre los E~
0,,, punto 4a y en la zona transpasiva, puntos 5a
y Sp.
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En los E~, se obtienen los comportamientos típicos de los
estados activo y pasivo ya descritos en el apartado 4.2.1 (Figs. 47 y 48),
con la tradicional diferencia de unos dos órdenes de magnitud entre las
respuestas en uno y otro caso, como queda patente en la comparación de
escalas de las Figs . 69a y 74a, en la primera de las cuales queda
claramente definido un valor para RT en una escala inferior a 1 o~ Ohm,
mientras que en la segunda permanece aun indeterminado en una escala
de 1,5 106 Ohm.
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Fig. 68.- Curvas de polarización de acero activo y pasivo,
embebidos en morteros con U y Ct+NO¡ respectivamente. La
superficie activa del electrodo de trabajo era de 6cm2.
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En los puntos señalados sobre las curvas de polarización se
obtuvieron diagramas de impedancia, que se reproducen en las
Figs. 69-73 para el caso de la armadura activa y en las Figs. 74-77
para la pasiva. Se realizaron medidas en el ~ puntos la y Ip, a una
polarización catódica fuerte, de unos 300 mV, puntos 2a y 2p, a una
polarización anódica de unos 300 mV, puntos 3a y ¿Ip, a una
polarización anódica mucho mayor en el caso del electrodo activo
para cubrir las diferencias entre los ~ punto 4a y en la zona
transpasiva, puntos Sa y Sp.
En los E~0~ se obtienen los comportamientos típicos de los
estados activo y pasivo ya descritos en el apartado 4.2.1 (Figs. 47 y 48),
con la tradicional diferencia de unos dos órdenes de magnitud
entre las respuestas en uno y otro caso, como queda patente en la
comparación de escalas de las Figs. 69a y 74a, en la primera de las
cuales queda claramente definido un valor para RT en una escala inferior
a 1 & Ohm, mientras que en la segunda permanece aun indeterminado en
una escala de 1,5.106 Ohm.
A polarizaciones catódicas de unos 300 mV se delimita con
precisión un semicírculo en Jos diagramas de Nyquist tanto en el electrodo
activo (F¡g. 70a) como en el pasivo (F¡g. 75a) y dos tramos de control
resistivo en los diagramas de Bode (Figs. 70b y 75b) para valores de Z
correspondientes a R~ y RC-f-RT, RT que, evidentemente, no está relacionada con
la velocidad de corrosión. Se mantiene todavía una diferencia de un orden de
magnitud entre el estado activo y pasivo, muy probablemente motivada por los
distintos valores del potencial en el que han sido obtenidos los diagramas.
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Fig. 70.- Diagramas de impedancia del
electrodo activo, bajo el efecto de una
fuerte polarización catódica, a un
potencial de -950 mV
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Fig. 71.- Diagramas de impedancia del
electrodo activo bajo el efecto de una
fuerte polarización anódica, a un
potencial de -300 mV.
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electrodo pasivo bajo el efecto de una
fuerte polarización catódica, a un
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Los diagramas correspondientes a polarizaciones anódicas de
unos 300 mV, Figs. 71 y 76, vuelven a mostrar un aspecto
sorprendentemente parecido a los obtenidos, sobre los mismos electrodos,
en sus E~, según se desprende de la comparación de la Fig. 71 con la
Fig. 69 y de la Fig. 76 con la Fig. 74. Resulta explicable la respuesta
del electrodo pasivo, muy poco sensible a la polarización en el campo
de potenciales que corresponde a la estabilidad de las películas
pasivantes, pero en el caso del electrodo activo cabría esperar un
significativo descenso de RT, que se correspondiese con un aumento
proporcional en la velocidad de disolución del acero. El tipo de respuesta
se mantiene incluso para una polarización mucho mayor, como puede
apreciarse en la Fig. 72, realizada en el mismo potencial que la Hg. 76
en el electrodo pasivo, pero para una polarización mucho mayor, de 620
mV. Queda patente, asimismo, en la Fig. 72 un control por difusión en
el rango de las bajas frecuencias.
Cuando la polarización anódica es tan elevada que se penetra
en la zona transpasiva, cambian sustancialmente los diagramas de
impedancia de los electrodos activo (Fig. 73) y pasivo (F¡g. 77). La
respuesta es muy parecida en ambos electrodos, siendo, por primera vez,
las impedancias de] mismo orden de magnitud y quedando claramente
delimitados dos semicírculos, uno a altas frecuencias, atribuible al
recubrimiento de hormigón y otro a bajas frecuencias, con una RT muy
reducida, manifestación de un proceso anódico muy rápido, que no se
trata, evidentemente, del proceso de corrosión. El control es prácticamente
resistivo en todo el rango de frecuencias, como testimonian los
reducidísimos águlos de desfase de las Figs. 73c y 77c.
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El semicírculo que se define a frecuencia elevadas resulta fácil de
apreciar en los diagramas correspondientes a las armaduras activas (Figs.
69-73), pero queda enmascarado en las pasivas, dada la necesidad de
recurrir a escalas de impedancia enormemente más altas (Figs. 74 y 76),
cuando es del mismo orden de magnitud en ambos electrodos (F¡gs. 73
y 77) y prácticamente independiente del tipo y cuantía de la polarización,
como queda patente en la Fig. 78 donde se superponen los
correspondientes al electrodo pasivo en el E~0~ y a polarizaciones
catódicas y anódicas considerables.
En la Tabla 13, se reúnen los parámetros electroquímicos
que pueden calcularse a partir de los espectros de impedancia de las
Figs. 69-73, en el caso de las armaduras activas y en la Tabla 14 los
derivados de las Figs. 74-77 para las armaduras pasivas. Los subíndices
m se refieren a los valores de capacidad y resistencia derivados del
primer semicírculo y atribuibles al recubrimiento de mortero, C~ y RT se
derivan, cuando es posible, del segundo semicírculo y representan la
capacidad de la doble capa y una resistencia de transferencia que no
siempre puede suponerse asociada a la cinética de corrosión. Se incluye,
también, el valor de la R.~, determinado por técnicas de corriente continua
en el E~0~
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potencial de O mV
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Z (flcm’)
Fig. 78.- Ampliación de los diagramas de Nyquist
correspondientes al electrodo pasivo en el rango de elevadas
frecuencias. Curva 1 obtenida en el E~r la 2 para una
fuerte polarización catódica, la 3 para una fuerte
polarización anódica y la 4 en la zona transpasiva, a un
potencial de +800 mV.
Tabla 13.- Parámetros electroquímicos para un electrodo activo,
derivados a partir de los diagramas de impedancia de las Figs. 69-73
Punto Potencial
( mv )
Cm*I0¡O
(FIcm2)
Rm
(ohm*om2)
Cd* 106
(F/cm2)
RT
(ohm*om2) (ohin*cm2)
la E~ =-621 3,80 1051 165 6100 6154
2a -950 7,24 876 426 3736
3a -300 3,62 1104 94 10744
4a 0 2,24 1784 86 18561
Sa +800 2,43 1646 89 708
0 ¡0000
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Tabla 14.- Parámetros electroquñnicos para un electrodo pasivo,
derivados a partir de los diagramas de impedancia de las Figs . 74-77
•_.____
Punto Potencial Cm*10~IO Rm Cd*10
6
( mV ) (F/cn9) (ohm*cm?) (F/cm2) (ohm*0m2) (ohm*0m2)
Ip Ecorr =-220 23 4344 36 >106 870000
2p -500 24 4191 73 34687
¿Ip 0 12 5521 41 >106
Sp +800 19 5278 71 2235
4.26. COMPARACHiN CON OTROS METODOS DE PRO TECt?ION
Los recubrimientos impermeabilizantes del hormigón se
emplean frecuentemente para evitar la penetración de las sustancias
agresivas desde el medio. En este caso se han utilizado voluntariamente
sobre mortero con cloruros y con redondos que se corroen en estado
activo. Esto, con la idea de comprobar si un hipotético agotamiento de
oxigeno anularía la corrosión, tal como sucede en los circuitos de
calefacción, por ejemplo, o contrariamente persiste la corrosión, exigiendo
el saneamiento del hormigón como condición previa e indispensable para
una reparación. La Fig. 79 reproduce la evolución de las i~
0~ cuando el
revestimiento impermeable de resma epoxi se aplica al final del periodo
de curado en cámara húmeda, mientras que la Fig. 80, ofrece el mismo
tipo de información para probetas encapsuladas en resma epoxi a las
24h de su fabricación, en el momento de retirarías del molde.
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Fig. 79.- Evolución de la 4 de probetas de mortero con adiciones
de cloruros encapsuladas en resma epoxí al término del periodo de
curado.
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Fig. 80.- Evolución de la i~, de probetas de mortero con adiciones
de cloruros encapsuladas en resma epoxi a las 24 h de fabricadas,
en el momento de retirarías del molde.
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El agotamiento de oxígeno parece resultar efectivo en estas
últimas condiciones, cuando no se ha dado tiempo al desarrollo de una
cantidad apreciable de productos de corrosión, pues la ~ en la probeta
con 2% de CF impermeabilizada siempre se mantiene claramente por
debajo de la que se calcula en la probeta sin pintura, siendo las
diferencias a los 100 días de ensayo superiores en un orden de magnitud.
En las condiciones en que se mantiene el estado pasivo el recubrimiento
impermeabilizante no parece afectar el comportamiento. En cambio si el
encapsulamiento con pintura se realiza a los 30 días, al finalizar el
periodo de curado, no aporta ninguna mejora atribuible al agotamiento del
oxígeno (F¡g. 79), haciendo sospechar que el proceso parcial catódico
pueda ser diferente.
Ocasionalmente, y a efectos exclusivamente comparativos con
la eficacia protectora de los nitritos, se efectuaron ensayos con acero
galvanizado en solución saturada de Ca(OH)2 sin aditivos, con adición
simple de CF y combinada de CF+NO;. Las Figs. 81-84, ofrecen los
resultados obtenidos utilizando la ELE en los 3 tipos de soluciones. En
ausencia de cloruros se producen respuestas muy diferentes poco después
de la inmersión (Fig. 81) y luego de varias horas o días (Fig. 82), con
una reducción considerable de la cinética de ataque. En el caso de las
soluciones con cloruros se mantiene elevada la velocidad de corrosión
después de tiempos de inmersión mucho más prolongados, como puede
deducirse de la comparación de los diagramas de las figuras Figs. 83
y 84, obtenidas para tiempos de inmersión de 15 mm y 24 h,
respectivamente.
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Fig. 81.- Diagramas de impedancia de
acero galvanizado sumergido en una
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después de la inmersión.
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Fig. 82- Diagramas de impedancia de
acero galvanizado sumergido en una
solución saturada de Ca(OHfl, 24 h
después de la inmersión.
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Fig. 83.- Diagramas de impedancia de
acero galvanizado sumergido en una
solución saturada de Ca(OH,b
2 + 2%Ct,
15 mm después de la inmersión.
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En soluciones con CF + NO; el comportamiento es
intermedio entre el mostrado en las que no tienen Cl~ y las que tienen
CF pero no inhibidor (Fig. 85).
En todas estos diagramas obtenidos por EJE puede
comprobarse que se obtienen dos rellanos bien definidos en el diagrama
de Bode que representa la variación de la impedancia frente a la
frecuencia, log Z vs. Iog ¡ (Figs. 81-85), para valores que se
corresponden con la resistencia óhmica de la solución, R5, y con la
suma Rs + Ru Entre ambas zonas de control resistivo existe otra de
control capacitivo, que permite estimar una capacidad de la doble capa
electrolítica (Cdl) en tomo, por lo general, a 10 gF/cm
2. Las í~
estimadas se suelen situar entre 0.01 y 0.1 itA/cm2 para el estado pasivo
y entre 1 y 10 ~tA/cm2para el activo. Las i
0~ determinadas para la
solución con NO; + CF son algo más elevadas que las que se obtienen
en la solución sin aditivos, pero próximas a ellas y típicas del estado
pasivo, una vez que se da tiempo suficiente para la formación del
producto superficial protector.
Las acusadas diferencias entre las Figs. 81 y 82, ambas
obtenidas en la solución exenta de aditivos, se establecen a raíz de un
llamativo ennoblecimiento del potencial, puesto de manifiesto en la
Fig. 86 para el caso de las soluciones sin contaminaciones de Cl-, efecto
de la formación de una capa superficial de características protectoras
sobre la superficie del galvanizado, responsable de una pasivacián, más
o menos perfecta, del electrodo.
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Fig. 86.- Registro del ~ de electrodos de acero galvanizado
a partir del momento de su inmersión en una solución saturada
de Ca(OH> En las soluciones sin U, o con C’t+N02; se
produce un desplazamiento del potencial de 500-700 mV en
dirección positiva, a veces en cuestión de minutos y otras de
horas.
Las técnicas de corriente continua suministran información
complementaria pero concordante a la obtenida por EJE. La Fig. 87
muestra las formas típicas de las curvas de polarización del acero
galvanizado, entre -1300 y O mV frente al electrodo de calomelanos
saturado (ECS), en soluciones saturadas de Ca(OH)2 sin CF, con 2%C1
y con 2%CF+3%NO;. La solución sin aditivos muestra un potencial en
circuito abierto, o potencial de corrosión ~ de -750 mV versus ECS,
F
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Representando la misma curva de polarización en coordenadas
lineales (Fig. 88) se aprecian mejor los dos picos de pasivación
correspondientes a la formación de dos compuestos diferentes y la
existencia de 4 Eeo,.r (lugares a los que corresponde una corriente igual
a cero), 3 en la curva de polarización anódica y otro en la de retomo
desde -100 a -1300 mV. El segundo de los E~0~ de la curva anódica es
inestable pues se situa en un tramo en el que a polarizaciones crecientes
corresponden densidades de corriente decrecientes.
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Fig. 88.- Reproducción en coordenadas lineales de la curva de
polarización de la figura anterior, correspondiente a la solución
saturada de Ca(OHt sin Cf.
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En presencia de CF la curva de polarización muestra un
primer pico de pasivación en tomo a -1100 mV, que hace caer la
densidad de corriente basta menos de 1 gAJcm2 (Fig. 87). Pero esta
pasivación tan eficaz es poco estable, apareciendo un potencial de ruptura
(Er), bastante bien definido, a unos -800 mV, a partir del cual, al rom-
perse localmente la capa pasivante, se dispara la densidad de corriente.
Para mayores polarizaciones anódicas se alcanza rápidamente un nuevo
potencial crítico de pasivación, similar al de las soluciones sin Cl-, lo
cual indica que se forma el mismo compuesto superficial. A pesar de
tratarse del mismo compuesto, su valor protector es mucho menor en
presencia de CF, permitiendo una densidad de corriente de unos 400
itA/cm2, casi dos órdenes de magnitud superior que en ausencia de Cli
La adición de No; a la solución con CF desplaza el E
00~
desde -1300 hasta -830 mV, aproximadamente, situándolo entre los
dos picos de pasivación (Fig. 87). El galvanizado se comporta como
pasivo, pero el compuesto pasivante es muy susceptible a romperse
localmente, mostrando un E~ próximo al ~ También aparece un nuevo
pico de pasivación, al mismo potencial que para la solución que sólo
contiene Cl- pero, como sucedía en ésta, la pasivación conseguida es
poco eficaz, permitiendo densidades de corriente tan altas o mayores con
NO; + Cl- que sólo con Clx
Por otra parte, los valores de R~ obtenidos con comente
contmua, polarizando el electrodo de trabajo ± 10 mV, concuerdan muy
satisfactoriamente con los valores de RT calculados a partir de diagramas
de impedancia como los de las Figs. 81 - 84.
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En la Fig. 89 se compara la evolución con el tiempo de las
~ estimadas a partir de medidas de R,,, para las armaduras galvanizadas
embebidas en morteros sin aditivos, con CF y con CF y NO;. Se
obtienen respuestas muy diferentes en función de que el mortero contenga
o no Cl-, siendo de importancia secundaria, en comparación, el efecto de
las adiciones de NO;. Las velocidades de corrosión son del mismo orden
que las obtenidas en soluciones saturadas de Ca(OH)2 con los mismos
aditivos, como puede comprobarse comparando entre sí las Figs. 90a y
90b, en las que se representan las i~ frente a los E00~ para los dos
medios. Se obtienen velocidades de corrosión iniciales en tomo a 10
jxA/cm2, que evolucionan rápidamente en ausencia de Cl - a otras del
orden de 0,1 itAIcm2 o inferiores, permaneciendo normalmente por
encima de 1 gA/cm2 en presencia de Cl-. Los valores de icorr en medios
con CF+NO; se sitúan entre los correspondientes a medios con Cl- y sin
aditivos, tanto en solución (Fig. 90a) como en probetas de mortero (Fig.
90b), con la particularidad de que los E~
0~ son en solución mucho más
positivos que cuando sólo hay CF en el medio, y todos los datos
experimentales se distribuyen en tomo a una recta, mientras que en el
mortero con Cl- los E~0~ difieren poco por la presencia de NO;,
encontrándose para los mismos ~ intensidades de corrosión que
difieren en casi dos órdenes de magnitud, agrupándose los resultados en
tomo a dos rectas bien diferenciadas.
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Fig. 89.- Evolución con el tiempo de la 4,,,, de redondos de
acero galvanizado embebidos en probetas de mortero sin
adiciones de Cf (probetas patrón) , con un 2% de Cf y con 2%
de Cf + 3 % de NO2; apuestas a atmósferas de humedad
relativa muy elevada.
La Fig. 91 ofrece el mismo tipo de información que la Fig.
89, pero para el caso de redondos de acero desnudo. Puede comprobarse,
por comparación entre ambas, que la eficacia inhibidora de los nitritos es
sensiblemente mayor sobre el acero que sobre el acero galvanizado.
En la F¡g. 92 trata de establecerse una comparación más
detallada entre los efectos protectores de los revestimientos
impermeabilizantes sobre el mortero, de la galvanización de las armaduras
y de las adiciones de NO;. Bien entendido que se trata de una visión
parcial, pues el revestimiento impermebilizante se aplicó en unas
condiciones desaconsejables, sobre un mortero que ya contenía cloruros
y sobre el galvanizado no ha llegado a realizarse un estudio sistemático.
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Fig. 90.-Relación entre las ii,.,. y los E~ a) en el caso
del acero galvanizado apuesto en soluciones saturadas de
Ca(OH)2 sin aditivos , con Cl - y con Cl - + NO2 -, y b) en
morteros con idénticas adiciones.
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Fig. 91.- Evolución de la i~,03.,. de probetas de mortero con redondos
de acero desnudo durante el periodo de curado en una atmósfera de
HR muy elevada
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Fig. 92.- Comparación de los efectos protectores contra la acción
agresiva de los cloruros de las adiciones de nitrito, el galvanizado de
las armaduras, y del encapsulamiento del mortero con revestimientos
impermeables de resma epoxi. Resultados al término de un periodo
de exposición de 30 días.
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4.2.7 ENSA YOS A ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL
LABORATORIO Y LAS ESTRUCTURAS REALES
Con el cambio de escala, al pasar de las pequeñas probetas
de 8 >< 5,5 x 2 cm a la losa de considerable tamaño, 100 x 60 x 10
cm, de la Fig. 22, se mantiene el tipo de respuesta y el orden de
magnitud de las ~ si se mantienen la naturaleza y cuantía de los
factores de corrosión. La Fig. 97, muestra los E~ en las distintas
barras y puntos del esquema de la F¡g. 23. Las variaciones son
totalmente lógicas, desde valores nobles, típicos del estado pasivo en las
zonas sin aditivos o con CF + NO2’, a otros mucho más negativos,
característicos del estado pasivo en la zona con Cl; Asimismo, los E00~
muy negativos en toda la longitud de las barras 11, 12 y 13, que
atraviesan zonas con los 3 tipos de morteros es tambien normal, pues los
macropares galvánicos formados arrastran el potencial de las áreas
pasivas, tremendamente polarizables, hasta igualarlos, prácticamente, al de
las áreas activas, que sufren una polarización insignificante.
Un mapa semejante, pero de ~ se representa en la
Hg. 98. Las medidas se han efectuado con un corrosimetro basado en
el confinamiento de las señales eléctricas ¡36, ¡37, ¡38 dado que, si no se
toman precauciones especiales, las señales eléctricas se dispersan,
atenuándose progresivamente hasta anularse, a partir del borde del
contraelectrodo utilizado para imponer la señal y no se puede calcular
í~, al ignorar la superficie del electrodo de trabajo (armadura) que
interviene en la respuesta del sistema. Como ocurría con el ~ también
se obtienen unos valores lógicos de i~0~ elevados en las zonas con CF y
mucho menores bajo el mortero sin aditivos, o donde el NO; contrarresta
su efecto.
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Cuando se forman macropares galvánicos entre las barras 1,
2 o 3 embebidas en mortero sin aditivos y la barra 4 que lo está en la
zona con adición de un 2% CV, se producen en las barras pasivas los
cambios de potencial que pueden observarse en la Fig. 99,
evolucionando simultáneamente las I~ de los macropares hacia valores
decrecientes con el tiempo, si bien tienden hacía una estabilización
progresiva, tal como puede apreciarse en la Fig. 100, en la que se dan
los datos por unidad de superficie, a efectos de facilitar una comparación
con los valores de ~ en ausencia de macropares galvánicos.
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Fig. 99.- Variación de de los ~ de las barras pasivas al
cortocircuitarlas con otra barra situada en la zona con un 2%Cl-.
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Fig. 100.- Variación de la i, , medida con un MRC entre
las barras embebidas en mortero sin aditivos y otra situada en
la zona con un 2%Cl
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5. DISCUSION DE RESULTADOS
5.1. ENSA VOS EN SOLUClON
5.1.1. DETERMINAClON DE LOS POTENCIALES CRITICOS
Con el modelo de célula esquematizado en la F¡g. 19, se
toma en cuenta que la corrosión de las armaduras ocurre en un medio
heterogéneo, con innumerables resquicios, y se ha podido demostrar que
la iniciación espontánea del proceso de corrosión localizada en el estado
activo, en el sistema acero/Ca(OH)2/CI’, requiere la presencia simultánea
de cloruros, oxígeno disuelto y heterogeneidades superficiales ~ 10, 142
Este modelo de célula se ha mostrado muy útil para determinar el
umbral de NO; necesario para asegurar la permanencia del estado
pasivo (Figs. 24-26).
La presencia de oxígeno disuelto y resquicios generan pilas
de aireación diferencial, que la concurrencia de cloruros transfonna en
pilas de pH diferencial, entre las áreas ocluidas y las exteriores a los
resquicios, hasta provocar la rotura de las capas pasivantes
(Figs. 24, 25 y 26).
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La adición de NO2-, por encima de un cierto umbral crítico
de concentraciones, impide este proceso, presumiblemente porque el
inhibidor reduce la corriente galvánica (Fig. 26), entre las áreas ocluidas
y las exteriores al resquicio, en magnitud suficiente para impedir el
fenómeno de acidificación local.
La participación de las pilas de aireación diferencial, tanto en
el estado activo como pasivo, queda demostrada por el-hecho de que las
curvas coa vs. [NO2-J/[CI-] se diferencian claramente en función de la
presencia o ausencia de resquicio (Fig. 24). El salto brusco del potencial
entre los valores 0,1 y 1, aproximadamente, de la relación molar
[NO;j/[Cfl, revela el umbral de inhibidor necesario para preservar el
estado pasivo, algo menor, como era previsible, en las probetas planas
que en las provistas de resquicio. En buena lógica, si la homogeneidad
perfecta fuera posible en la interfase metal electrólito, no debería
producirse la transición hacia el estado activo, porque no se generarían
pilas de aireación diferencial. Pero tal posibilidad es utópica, siempre
existen heterogeneidades, aunque sean mucho menores que las debidas a
los resquicios, bien en los bordes de las probetas, en los de la cinta
adhesiva que delñnita el área del electrodo de trabajo o, al menos, de las
dimensiones del espesor de las capas pasivantes, debidas a defectos en
141
las mismas
El E~ suniinistra una infonnación importante sobre el estado
activo o pasivo de una estructura, aunque exclusivamente cualitativa y,
a veces, muy confusa, sobre todo cuando coexisten pequeñas áreas
activas con grandes superficies, relativamente hablando, pasivas. La
medida de la R~ ofrece mucho mayor garantía, aparte de aportar un
índice cuantitativo de la velocidad de corrosión. Se produce una variación
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brusca de R~, de unos dos órdenes de magnitud, para el mismo umbral
de NO; definido por la variación de potencial (Figs. 24 y 25). La
distinción entre el comportamiento de las probetas planas y con resquicios
pone de manifiesto que existe un margen de velocidades de corrosión
dentro de los estados activo y pasivo, aumentando el ataque con la
presencia de resquicios, si bien no existe confusión entre uno y otro
estado. Las ~ correspondientes al estado pasivo son de 0,05 y 0,01
2
pA/cm, aproximadamente, para las probetas con y sin resquicios y
aumentan a 10 y 0,5 pA/cm2 con la transición al estado activo, según
puede deducirse de los valores de R~ de la figura 25. A partir de estos
datos se deducen eficacias inhibidoras del 98% para las probetas planas
y del 99,5% en presencia de resquicios.
Una manera original, más directa y sencilla de determinar el
umbral de NO
2- es a partir de la intensidad del macropar área del
resquicio-superficie exterior (4) (Fig. 26). Se obtiene, además, una
indicación cuantitativa de la actividad de las pilas de aireación diferencial
en los estados activo y pasivo. Aunque la diferencia de potencial entre
ánodos locales y cátodos friese la misma en ambos estados, la actividad
de las pilas es totalmente diferente, unas 100 veces menor en el estado
pasivo (Fig. 26), debido a que la polarizabilidad de los ánodos es
incomparablemente mayor que en el estado activo. Es decir, la misma
diferencia de potencial (debida a las células de aireación diferencial o
a otras causas) generan ‘g mucho mayores en el acero activo que cuando
el ión NO; preserva el estado pasivo.
El umbral crítico de inhibidor determinado es válido sólo para
las condiciones específicas ensayadas en esta investigación. Para otras
condiciones se ha demostrado que, para muchos inhibidores, se establece
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una relación entre el log C1~ y el log C8g, donde Cag. es la máxima
concentración del ión agresivo que se tolera para una concentración de
inhibidor ~ 143, 144
Mientras los resultados de las F¡gs. 24 y 26 pueden
obtenerse sin polarización externa, o con una polarización insignificante
(Fig. 25), la determinación de los potenciales de ruptura (Fig. 27) implica
la aplicación de la polarización necesaria para desencadenar la corrosión
local. Esta polarización es a veces considerable, de varios centenares de
mV. La aplicación de las técnicas electroquímicas esquematizadas en la
F¡g. 9 se basa en forzar la aparición de las picaduras, siempre que el
fenómeno sea posible, imponiendo la polarización “suflciente’. Quiere esto
decir que los datos deben manejarse con precaución, para no confundir
la posibilidad termodinámica de la corrosión por picaduras con la
probabilidad de que las mismas se presenten.
La probabilidad de la corrosión local está más directamente
relacionada con la diferencia entre los potenciales de ruptura y corrosión
(E~ — E~) que con un determinado valor de E~. Cuanto mayor sea tal
diferencia, tanto menor será la probabilidad de corrosión en resquicios o
por picaduras 103, Como puede comprobarse en la Fig. 27, la diferencia
(Eb — E00~) es aproximadamente la misma, o ligeramente mayor, que la
diferencia existente entre los Ecoa de las áreas externas a los
resquicios y el interior de los mismos (Fig. 24), hasta un valor de la
relación [NO;j/[Clj = 0.1. Para mayores relaciones la diferencia
(Eh—ECOfl) aumenta rápidamente hasta que [NO;j/[Clj 1. Por lo
tanto, el riesgo de corrosión por picaduras será considerable para
relaciones [NOfl/[Clj =0,1 y muy pequeño para [NO;jI[Clj = 1, lo
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que es consistente con los resultados de las Figs. 24, 25 y 26, obtenidas
sin alterar el desarrollo natural del proceso de corrosión.
Hay que tener en cuenta que mientras en los ensayos
galvanostáticos a 10 itA/cm2 y en los ensayos potenciocinéticos a 1 mV/s
(Figs. 9a y 9c, respectivamente), el máximo de la curva potencial-tiempo
y el aumento brusco de la intensidad se deben a la destrucción local de
las capas pasivantes, en el ensayo de rayado (Fig. 9b) se destruyen
mecánicamente las capas pasivantes y el potencial crítico que se obtiene
separa la propagación del defecto de la repasivación del mismo. Por
consiguiente, en los dos primeros casos se revela el potencial de ruptura
o de nucleación de picaduras, E,, y en el tercero el de repasivación o
protección E~.
Podría haberse determinado tambien Epr en los ensayos
galvanostáticos y potenciocinéticos pero el paso de una corriente de
polarización y el tiempo durante el cual ha estado actuando una vez
iniciada la picadura introduce variaciones en el tamaño de la misma y se
ha preferido eliminar esta incertidumbre y utilizar sólo el E~ de los
ensayos de rayado, en los que el defecto siempre es equivalente al
espesor de las capas pasivantes.
Se quiere resaltar que, a pesar del distinto significado fisico
de Er y de Epr’ la diferencia entre ellos es, en el sistema estudiado,
reducida (Figs. 27 y 28). Esto quiere decir que el margen de potenciales
entre los que se desarrollan las picaduras preexistentes es muy pequeño
(Fig. 101) 103 - Dicho en otras palabras, el área de pasivación imperfecta
queda restringida a una estrecha banda de potenciales.
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Añádanse, a modo de recordatorio, las orientaciones que los
potenciales críticos de corrosión por picaduras proporcionan sobre la
probabilidad de aparición del fenómeno ¡03:
* Cuanto mayor sea la diferencia E~ - E~ mayor es la
resistencia al ‘pitting” y menos probable su aparición.
* Si Ep,=Econr,el metal tendrá capacidad para regenerar la
capa de pasivación ante una eventual ruptura de la misma y
la repasivación será tanto más fácil cuanto mayor sea la
diferencia.
* Si E~<E~»y, el metal o aleación permanecerá en el estado
activo una vez destruida la pasividad y las picaduras crecerán
sin interrupción.
De acuerdo con las ideas precedentes, el modo más efectivo
de evitar la aparición de picaduras por medio de inhibidores de corrosión
sería, pues, la selección de aquellos inhibidores que desplacen a Er y E~
muy por encima de Ecoa y que reduzcan al mínimo la diferencia ~
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E — E >0 Corrosión por picadurasnp
~sorroIIo de las picaduras
eexistentes
E — E prC O Inmunidad a la corrosión
por picaduras
(¡3 Inmunidad o pasivaciOn perfecta
® Posivación imperfecto
® Formación de nuevos picaduras
DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA
Fig. ¡O).- indices de susceptibilidad a la corrosión por
picaduras y distintas zonas en que dividen el campo de
potenciales.
5.1.2 CONSIDERACIONES TERMODINA MICA 5
Al proceso anódico de disolución metálica , o corrosión:
Me — Me2~’ + 2e
le corresponde un potencial de equilibrio por encima del cual la reacción
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( 6, 1)
precedente se desplaza hacia la derecha y la forma estable es la iónica,
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resulta inmune a la corrosión (fundamento de la protección catódica).
Pues bien, puede considerarse que, en los materiales pasivables existe
otro valor en la escala de potenciales que separa el campo de estabilidad
de la forma iónica y de un compuesto superficial, cuya naturaleza no se
entrará discutir, responsable de la transición entre los estados
activo y pasivo ( Fig. 102 ) “~.
Teniendo en cuenta que los cloruros, u otros iones agresivos,
equivalen a introducir el riesgo de inestabilidad en el estado pasivo del
acero, la región de pasividad en los diagramas de Pourbaix se presentará
dividida en varias zonas por los potenciales críticos de “pitting’,
distinguiéndose las de pasividad perfecta, de las de pasividad imperfecta
o desarrollo de picaduras preexistentes y la de formación de nuevas
picaduras, Fig. 103 ~ en una clara extensión a todo el campo de pHs
de lo que la Fig. 101 representa para un pH determinado.
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Fig. 102.- Existen potenciales
de equilibrio que separan los
campos de estabilidad de la
forma ión¡ca y del óxido o
compuesto pasivante, más
elevados que los potenciales
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Fig. 103.- Comportamiento del hierro en soluciones acuosas con
cloruros, a) Curvas de polarización en soluciones de pH43 (fase
acuosa del hormigón). b) Circunstancias experimentales de
inmunidad, de corrosión generalizada, de pasividad perfecta e
imperfecta y de formación de picaduras.
De acuerdo con el desplazamiento progresivo que adiciones
crecientes de NO; provocan en E~ y E pr hacia valores más positivos
(Figs. 27 y 28), es de esperar que la zona de corrosión por picaduras se
reduzca, tambien progresivamente, según se intenta mostrar en la
Fig. 104. Por otra parte, previsíblemente también por efecto de los
iones NO2-, la diferencia E~ - Epr es muy pequeña en el sistema
acero/solución saturada de Ca(OH)2 ¡ NO; 1 CL (Figs. 27 y 28), de
modo que la zona de pasividad imperfecta se mantendrá, para el rango
de concentraciones de interés del inhibidor, como una estrecha ftanja en
los diagramas potencial-pH (Fig. 104).
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Fig. 104. Influencia del contenido de nitrito en la amplitud de
las zonas de picaduras y de pasivación imperfecta del sistema
acero ¡ mortero 1 Cl;
Los esquemas de la Fig. 105 tratan de resumir los efectos
que la introdución de CF y de CF + NO; provocan en las circunstancias
de corrosión y pasivación del acero en medios tan básicos como las
soluciones saturadas de Ca(OH)2, los morteros de cemento y el hormigón.
En ausencia de aditivos se produce una pasividad estable, por encima del
potencial critico de pasivación (F¡g. lOSa). La presencia de CF, destruye
la estabilidad del estado pasivo para cienos valores del potencial,
dividiendo la zona de pasividad en tres panes, que en el sentido
creciente de potenciales (Fig. 101) son: de pasividad perfecta, de
o
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pasividad imperfecta o inestable y de picaduras (esquema de la
Fig. 105b), restringiendo sustancialmente el dominio de la pasividad
perfecta. La introducción de un inhibidor adecuado, como el NO;, y en
concentración suficiente, desplaza las zonas de picaduras y de pasividad
imperfecta hasta valores tan elevados del potencial que, en la práctica,
se excluye el riesgo de corrosión por picaduras (F¡g. lOSc).
Concentraciones inadecuadas del inhibidor conducirían a toda la gama de
situaciones intermedias entre los esquemas de la Fig. 105 e) y b)
Las distintas situaciones pueden representarse, para un único
pH, que en las zonas bien aireadas externas a los resquicios se
situará en tomo a 13 en los orteros y hormigones, en una forma mucho
más sencilla en una escala de potenciales (Fig. 106) que, a semejanza de
la Fig. 101, mostrará las fases a las que se tiende en cada caso.
Después de varias horas, en el interior de los resquicios como
los de la Fig. 19, expuestos al agua de mar saturada de Ca(OH)2, sin
nitrito o con insuficiente concentración de nitrito, aparecen productos de
corrosión de tonalidades verdosas, pennaneciendo las áreas externas, bien
aireadas, sin signos de corrosión. Este aspecto de los productos de
corrosión es típico de los compuestos ferrosos, formados bajo condiciones
de limitada disponibilidad de oxígeno. Al final del ensayo se detectaron
valores de pH de 4-5 en el interior del resquicio, mientras que
externamente se mantenía el valor de 12,6, correspondiente a las
soluciones saturadas de Ca(OH)2. Extraídos el líquido y los productos de
corrosión del resquicio, estos adquirían el típico color pardo-amarillento
de la herrumbre y el pH de aquél descendía hasta valores en torno a 2.
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Fig. 105.- a) Comportamiento del hierro en Fig. 106.- División del campo de
soluciones exentas de cloruros. b) Efecto potenciales a pH =13 cloruros:
de los iones cloruros en las dimensiones de por el E~0~ y los potenciales
las zonas de corrosión por picaduras, de críticos de corrosión por
pasivación imperfecta y de pasivación picaduras, a) soludones sin Ci,
perfecta. c) Efecto de los NO; en las b) soluciones con U y c)
mismas zonas. soluciones con CUy NO2-.
Zona de pasividad
perfecta
Zona de Inmunidad
0 2 4 6 8 10 12 l4pH
¡Zona de picaduras
2Zona de posividod
imperfecta.
3Zono depasividodperfecta
Zona de inmunidad
0 2 4 6 8 10 12 14pH
1 Zona de picaduras
2 Zona depaSivIdad
-Imperfecta
3 Zona de pasividad
perfecta
Zona deinmunidad
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Discusión de Resultados 167
Todo esto no hace sino confirmar que la microquimica del
interior de los resquicios no guarda ninguna relación con la global de la
solución, a causa de las reacciones de hidrólisis ácida de los productos
primarios de la corrosión, algo ya demostrado por muchos investigadores
para las picaduras desarrolladas en numerosos metales í47~5í - En las
Figs. 103-105 se ha representado la ubicación de las picaduras en negro,
en la zona de potencial y pH que les corresponde de acuerdo con la
bibliografla y los datos experimentales propios. La situación puede ser
representativa de lo que sucede en todos los casos en que la corrosión
se produce en resquicios, picaduras, grietas, cavidades, bajo depósitos, o
en cualquier otra circunstancia que propicia la existencia de zonas ocultas
con acceso restringido de oxigeno’40 .El potencial del metal en estas
singularidades geométricas está situado por debajo de la linea a, que
representa los estados de equilibrio entre el agua y el hidrógeno gas a
la presión de una atmósfera; en estas condiciones el hierro se corroe con
desprendimiento de hidrógeno.
Además de la reducción catódica del oxígeno disuelto en la
fase acuosa de los poros del hormigón hay que contar, por lo tanto, en
las estructuras de hormigón armado activadas por la presencia de
cloruros, al menos con otra semirreacción catódica alternativa, propiciada
por la acidificación local en la intert’ase acero-hormigón y que supone la
siguiente secuencia de etapas ( Fig. 107 ) 9,142
* Establecimiento de pilas de aireación diferencial en los
resquicios.
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* Enriquecimiento progresivo de los resquicios en iones
cloruros y acidificación, tambien progresiva, de los mismos.
* Rotura local, pero múltiple, de la pasividad.
* Establecimiento de una cinética rápida y de un equilibrio
estacionario dentro de los resquicios, con independencia de
la composición global del medio.
Oxidación
Hidrótisis
pH~ 2-3
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Fig. 107.- Corrosión en un hormigón armado contaminado
con cloruros, en un ambiente húmedo y con suficiente
disponibilidad de oxigeno.
El establecimiento de fuertes gradientes de pH entre los
resquicios y las zonas externas podría ocasionar, al comienzo del
fenómeno, la precipitación intennedia de un oxibidróxido, o de Fe(OH)3
que, actuando como membrana semipermeable, aislaran ciertas zonas
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muy ácidas, con reducción de protones como semirreacción catódica, del
resto del medio. En dichas zonas podría desarrollarse un proceso global
de corrosión de acuerdo con las reacciones parciales siguientes:
Fe — Fe2 + 2e (5,2)
Fe2 + 2H
20 -. Fe(OH)2 + 2Ht ( 5, 3 )
2Ht + 2eV -. (5,4)
sin cambios significativos de pH a lo largo del tiempo, es decir,
manteniéndose las condiciones de acidificación local.
La teoría de la acidificación local presupone la presencia de
ciertos iones específicos, generalmente aniones de ácido fuerte como los
Cl; sin cuya presencia la reacción (5, 2), u otra que conduzca
a la formación de productos de corrosión sólidos, tiene lugar
directamente sobre la superficie metálica, conduciendo a la repasivación
de la misma y paralizando el proceso de corrosión 141, 152
El proceso según el cual los iones CF pueden influenciar las
reacciones en la interfase acero/hormigón admite tambien otras
interpretaciones ‘~‘ ‘~“ - La teoría de la adsorción considera que los iones
CF se adsorben sobre la superficie metálica, preferencialmente a los iones
hidroxilo, siendo posible que desplacen también a otras especies
pasivantes. La mayor velocidad de corrosión del hierro con cloruros
adsorbidos puede resultar en la formación de complejos solubles y
conducir así al formación de picaduras. La teoría de la película de óxido
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pasivante sugiere que los iones CF penetran mucho más fácilmente a
través de ella que lo hacen otros aniones. La penetración tiene lugar a
través de poros y otros defectos de las películas y acaba generando
picaduras. Ambos mecanismos proponen la formación de elevadas
concentraciones locales de cloruros que acidifican las picaduras por
reacciones de hidrólisis; de forma que la cinética de difusión de los iones
CF dentro del hormigón y en particular su comportamiento en la interfase
acero/hormigón es determinante.
Según estos enfoques la acidificación de las picaduras es una
consecuencia de la rotura de la pasividad y no, como considera la teoría
de la acidificación local, la causa. En lo sucesivo se considerará que el
mecanismo sigue las etapas previstas en la teoría de la acidificación local
esquematizadas en la Fig. 107 142~
5.1.3 PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR DE LOS
NITRITOS
Se considerará este aspecto como si se tratara de soluciones,
porque se focaliza la atención hacia el análisis de las sustancias iónicas
presentes en las soluciones lixiviantes y no sobre las fases sólidas,
armaduras u hormigón.
La permanencia del efecto inhibidor de los nitritos sobre la
corrosión de las armaduras a lo largo del tiempo sigue siendo la principal
duda que se plantea, sobre la, por otra parte, probada eficacia de los
nitritos en los más variados ambientes. No se va a entrar a discutir si el
ión NO; se oxida a NO; o se transforma en otra especie más reducida,
se va a prestar más atención a los efectos que a los mecanismos. La
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permanencia de la capacidad inhibidora del NO; en viguetas expuestas
a la intemperie al cabo de 12 años 64, 66, inc lina a pensar que, al menos
en estructuras aéreas, debe permanecer como tal. Pero el NO; se
preconiza por sus defensores como la solución ideal para controlar la
corrosión de las estructuras de hormigón armado en ambientes
especialmente agresivos, como el uso reiterado de sales de deshielo,
atmósferas marinas o, incluso, el agua de mar 62, 67
Como realmente son contradictorias las expectativas que
suscitan distintos trabajos, unos que se apoyan en la pequeña
permeabilidad del hormigón para “prometer” la protección permanente de
las estructuras y otros que, “a pesar” de dicha reducida permeabilidad,
extraen los cloruros mediante un ánodo externo aplicando polarizaciones
suficientemente grandes , o introducen inhibidores catiónicos utilizando
polarizaciones catódicas intensas de las armaduras 56 , se ha querido
comprobar hasta que punto la supuesta barrera fisica del hormigón actua
como tal en las estructuras sumergidas, las condiciones, en principio, más
desfavorables, con vistas a una posible extracción de los inhibidores.
Las Figs. 29-35 confirman, desgraciadamente, la base real
de los temores acerca de una posible lixiviación de las sustancias
disueltas en la fase acuosa de la red de poros del hormigón, tanto más
rápidamente cuanto mayor es la ftecuencia de renovación del agua,
utilizada como fluido extractor. En la práctica las condiciones serían
incluso más desfavorables, pues lo más frecuente en las estructuras
sumergidas sería la renovación continua del agua que las baila.
Al cabo de 30 días de inmersión se extrae en torno al 80%
del inhibidor al renovar cada 3 días los 300 cm3 de agua en que se
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sumergían las probetas de mortero (Fig. 29). La adición de estearato
como plastificante, para reducir la permeabilidad, no parece dificultar
apenas la extracción (compárense las F¡gs. 29 y 30 , por ejemplo).
Tampoco se modifican sustancialmente los resultados al aumentar la
relación cia de 1/3 (F¡g. 30) a 1/1 (Fig. 29) si bien para dosificaciones
muy pobres de 1/8 (F¡g. 31) la extracción todavía es significativamente
mayor.
La extracción de CF sucede en forma muy semejante
(Figs. 32-34), si bien parece que el porcentaje extraído suele ser siempre
menor en el caso de los Cl- que en el de los NO; (F¡g. 35), no porque
cambie la cinética, sino porque una parte de los mismos ha reaccionado
previamente con ciertas fases hidratadas del cemento para dar
cloroaluminatos.
En la Fig. 108 se intenta sintetizar todos estos aspectos,
reuniendo el efecto de los distintos factores considerados, tanto en la
extracción de cloruros como de nitritos. Se aprecia que la frecuencia de
renovación del agua es el factor con influencia más acusada, de manera
que en las aguas naturales, en renovación continua, se puede predecir la
eliminación total de las sustancias jónicas de la red de poros en plazos
cortos de tiempo. La extracción debe verificarse preferentemente vía
macroporos, pues es más rápida en los morteros con menores relaciones
cia, en los que es de esperar que los macroporos constituyan una
fracción mayor de la porosidad total, debido a que la escasez de
conglomerante dificulta grandemente la compactación del mortero.
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Fig. 108.- Efecto de la frecuencia de renovación del agua
destilada y de la relación cemento/arena en la atracción de
cloruros y de nitritos de la red de poros, para probetas de
mortero amasadas con agua de mar.
Parecería lógico esperar que se agotasen los NO; y Cl- más
rápidamente para una relación c/a=1/3 que para la relación 1/1 y en
ambos sucede lo contrario, quizas porque el exceso de agua de amasado,
mayor en la dosificación más rica, deje al evaporarse más cantidad de
macroporos intercomunicados.
1/1/0,4 1/3/0,4 1/8/0,6
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Afortunadamente, la barrera fisica resulta mucho más eficaz
para evitar la penetración de los agentes agresivos desde el exterior que
155
para mantener las sustancias beneficiosas disueltas en la fase acuosa -
Las consecuencias de esta extracción resultan dificiles de
predecir cuando el agente lixiviante es agua de río u otro tipo de agua
dulce, porque extrae simultáneamente los iones agresivos, los
responsables del mantenimiento del pH alcalino y los inhibidores. En
todo caso, en tales situaciones no parece justificado el empleo de
inhibidores, sobre todo si se considera que aun en el caso de introducir
cloruros en el agua de amasado, o en las materias primas, se extraerán
antes de que tengan tiempo para causar deterioros de consideración. Pero
si parece muy probable que en el caso de aguas de mar o salobres,
donde es de esperar una reducción continua de la relación N02/CF, por
extracción del inhibidor y por ingreso de CF desde el medio, el efecto
protector de los nitritos desaparezca rápidamente con el tiempo.
Comprobada la extracción del NO; en morteros sumergidos
(Figs. 29-35) , la exposición a medios clorurados, como el
agua de mar o la cámara de niebla salina, demuestra que la transición
del estado pasivo al activo se produce antes en los morteros
“pretendidamente” protegidos con nitritos si han sido previamente
lixiviados, que si no se han extraído los NO; (Figs. 51 y 52). Estos
resultados confirman que el riesgo de la pérdida de eficacia inhibidora
contra el poder despasívante de los cloruros es real en aguas de mar o
salobres.
La posibilidad de lixiviación de las sustancias iónicas de la
red de poros sugiere el interés de explorar la vertiente positiva del
fenómeno, la extracción de cloruros sin necesidad de recurrir a la
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imposición de campos eléctricos con ánodos externos, utilizando como
cátodos las armaduras55. Las esperanzas de proteger estructuras
fuertemente corroídas de esta forma no parece muy fundamentada, pues,
según demuestran los resultados obtenidos (Figs. 63-66), la capacidad
pasivante del hormigón depende del estado superficial del acero y resulta
muy perjudicada por la presencia de productos de corrosión(F¡gs. 63-66),
tema, éste, que se analizará con mayor detenimiento más adelante. Pero
entra dentro de lo posible que la extracción de cloruros resulte un
método de prevención eficaz cuando el grado de deterioro de la
superficie sea aún pequeño.
5.1.4. PROSPECCION DE NUEVOS INHIBIDORES
Hasta ahora, el uso de inhibidores del acero en el hormigón,
un medio normalmente pasivante, se ha limitado al NO2- 67 Otros
inhibidores o mezclas de inhibidores son mucho menos consideradas,
debido a los efectos desfavorables en el ambiente, como es el caso de
los cromatos, o en el propio hormigón, como el retardo del fraguado
inducido por los fosfatos, o por el óxido de cinc.
Tampoco los resultados obtenidos con los 10 inhibidores o
mezclas de inhibidores ensayados como posibles alternativas a los
nitritos (Tabla 8) pueden calificarse como muy satisfactorios. Los únicos
que parecen conducir a grados de inhibición que pueden resultar
interesantes en la práctica son el resorcinol (Fig. 36) y el fluoroglucinol
(Fig. 37). Ambos logran reducir las i~0~ del acero, en agua de
mar saturada de Ca(OH)2, por factores del orden de 50, en un margen
de concentraciones del inhibidor bastante crítico, situado en torno a 1 gIl
(Figs. 36 y 37).
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El grado de protección alcanzado, si no tan alto como el
conferido por los nitritos, si que puede compararse ventajosamente con
los referidos en la bibliografia para cualquier otro inhibidor en el
hormigón y justificó sobradamente, en su momento, el proyecto de
comprobar el comportamiento del resorcinol y del fluoroglucinol en
probetas de mortero amasadas con agua de mar.
Ambas sustancias se comportan como inhibidores catódicos,
desplazando significativamente el E~ en dirección negativa (Fig. 38). El
desplazamiento del potencial crece al aumentar la concentración del
inhibidor, hasta concentraciones coincidentes con las que proporcionan las
mínimas i~, mostrando una estabilización, o incluso una inversión en la
tendencia, para concentraciones > 1 gIl, para las cuales vuelve, también,
a reactivarse el fenómeno de corrosión (Fig. 36). Con respecto al tiempo
tanto la intensidad como el potencial de corrosión muestran evoluciones
paralelas, haciéndose el potencial cada vez más negativo durante las
primeras 50 horas y manteniéndose luego con pequeñas variaciones,
exactamente lo mismo ocurre con las i~ que apenas manifiestan el
efecto del inhibidor después de 1 h, son un orden de magnitud menores
después de 1 día y alcanzan prácticamente sus valores estacionarios al
término de 2 días de inmersión.
El mecanismo de actuación del resorcinol y fluoroglucinol
podría ser doble:
* Por una parte, el desplazamiento de E~ hacia valores más
negativos puede, de acuerdo con la Fig. 104, hacer que el punto
figurativo del sistema abandone la zona de corrosión por picaduras para
penetrar en otra situada debajo, bien la de pasivación imperfecta en el
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los casos más favorables. Dicho en otras palabras, un ECOff que se
encontrase por encima del Er en presencia de cloruros, puede descender,
por efecto del inhibidor, a valores situados por debajo del mencionado
E~, evitándose así el desencadenamiento de la corrosión por picaduras.
* Pero aún en el caso de que se iniciara el “pitting” en los
resquicios, si la parte externa a los mismos, bien aireada, reduce su
potencial, este se acercará al E~0~ existente en los resquicios y, al
estar estos menos polarizados por la superficie exterior, se reducirá la
velocidad de propagación de la corrosión en las zonas donde se ha
roto la capa pasivante. Si se consigue reducir con el inhibidor el E00~ de
las zonas externas, hasta igualarlo al existente en las cavidades o
resquicios, dejarían de funcionar las pilas de aireación diferencial y no
llegaría a producirse la transición desde el estado pasivo al activo,
porque no podria verificarse el mecanismo esquematizado en la Fig. 107,
al impedirse su etapa inicial, el establecimiento de las pilas de aireación
diferencial.
5.2. ENSA VOS CON PROBETAS DE MORTERO
5.2.1 COMPENSACIÓN CON NITRITOS DEL EFECTO
DESPASIVANTE DE LOS CLORUROS
En condiciones más cercanas a las reales, con probetas de
mortero, la Fig. 39 , o cualquiera de las siguientes (Figs. 40 - 49),
demuestran que adiciones suficientes de NO; reducen las ~corr a
valores inferiores a 0,1 itA/cm2, tanto en condiciones de exposición a la
atmósfera (Figs. 39, 43, 44, 45 y 46), como de inmersión total
(F¡gs. 40-46). Este valor de intensidad de corrosión ha sido propuesto,
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en ocasiones, para diferenciar las velocidades de corrosión que
representan riesgos para la durabilidad de las estructuras’2, de las
típicas del estado pasivo y que pueden ignorarse.
Por lo general, se mantienen diferencias sustanciales de
comportamiento entre las probetas sin inhibidor e inhibidas a todo lo
largo de la exposición (Figs. 39, 40, 43 y 44, por ejemplo). Sin
embargo, también se presentan algunos casos en los que se detecta una
gran diferencia inicial, de acuerdo con los esperado, pero en los que,
después de un periodo de tiempo no muy prolongado, desaparecen
prácticamente las diferencias entre las probetas sin y con adiciones de
inhibidor. Las Figs. 41 y 46 son buenos ejemplos de este tipo de
comportamiento en condiciones de inmersión total, y la Fig. 109 puede
servir como representativa de un comportamiento similar durante la
exposición a la atmósfera.
Las pequeñas velocidades de corrosión, determinadas para las
probetas sin adiciones de NO; sumergidas (Figs. 41 y 46), pueden
atribuirse a que la limitada disponibilidad de oxígeno impida o retarde el
desencadenamiento de la corrosión en estado activo ‘~“ “~. En este caso
no llegan producirse fenómenos de acidificación local antes de que se
agote el oxígeno disponible, que pasa a ser la etapa controlante o, si se
producen, se extienden a zonas muy limitadas o desaparecen sin lograr
estabilizarse. La consecuencia es que no se alcanzan ‘<arr altas, debido
a que los poros del mortero, totalmente saturados de agua, dificultan el
acceso de oxigeno hasta las armaduras, necesario para el desarrollo del
proceso parcial catódico. Los valores de i~ a los que se tiende son
consistentes con un control cinético por difusión del oxigeno
disuelto’~’. Por otra parte, teniendo en cuenta que el agua habrá extraído
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parte de los cloruros aportados por el agua de mar durante el
amasado (Figs. 32-35), podría también pensarse que el contenido de ión
CF ha descendido por debajo del umbral requerido para mantener el
sistema en la zona de corrosión por picaduras de los diagramas
potencial - pH (Fig. 103).
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Fig. 109.- Evolución de la i~,, en probetas de mortero de relación
cia/a = 1/3/0,6, amasadas con agua de mar, con y sin adiciones de
nitritos, conservadas en condiciones de curado a 100% HR y apuestas
posteriormente a una atmósfera del 80% HR.
Más dificil de comprender resulta la evolución de la i~0~ de
la probeta sin adiciones de NO; de la Fig. 109 durante el curado en
atmósfera saturada de humedad y posterior conservación en una atmósfera
de HIR=80%. En este caso no se extraen cloruros por lixiviación, ni la
HR de la atmósfera es lo suficientemente baja para que un control por
lo 100 ¡000
Tiempo (días)
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resistencia haga descender las i00~ hasta los valores propios del estado
pasivo. La única explicación posible es que con los CF aportados por el
agua de amasado permanecen cerca del umbral necesario para
provocar la transición pasividad-actividad, sin poder garantizar que se
produzca en el 100% de los casos.
La adición de una cantidad suficiente de NO; parece asegurar
el mantenimiento del estado pasivo, con i~ típicas comprendidas entre
0,1 y 0,01 gA/cm2, de manera que la eficacia de la inhibición conseguida
depende más del valor de la velocidad de corrosión inicial del sistema
que a la que se llega por efecto del inhibor, pues esta yana poco. Así,
de la observación de las Figs. 39 y 45, por ejemplo, se deduce que con
las probetas de mortero amasadas con agua de mar las adiciones NO;
que superen el umbral necesario para mantener la pasividad dan lugar a
gados de inhibición del 90% o algo superiores. En cambio, con las
probetas fabricadas con agua de mar y arena de la playa (Fig. 44), se
logran eficacias del orden del 99%, pues las i~ se reducen unos 2
órdenes de magnitud. Pero esta mayor eficacia se debe tan solo a que se
parte de una velocidad de corrosión bastante más elevada en ausencia del
NO; pues en su presencia las i~ finales se situan en tomo a
0,05 j.¿A/cm2 en ambos casos.
Más que la cantidad de inhibidor lo esencial es que se supere
un determinado umbral (Figs. 24, 25 y 26), pues las cantidades en
exceso no parecen tener un efecto protector adicional, según se desprende
del comportamiento similar de las probetas con adiciones del 2 y 4% de
NO; (recuérdese que el porcentaje de los aditivos se da
siempre en relación al peso de cemento, no al peso total del mortero).
Frente a la presencia o ausencia de inhibidor, es decir, frente al estado
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al estado pasivo o activo, todos los otros factores, relaciones c/a y a/c,
tiempo de exposición, e incluso cantidad de inhibidor según se acaba de
demostrar, pierden relevancia (Figs. 43 y 44).
Si superada una concentración crítica de NO2- las cantidades
adicionales no parecen aportar protección suplementaria, lo que si parece
suficientemente probado es que la cantidad necesaria de NO; para
asegurar la protección de las armaduras depende de la concentración de
cloruros en el mortero ~ ~, aunque es éste un tema ajeno a la
presente memoria en la que se trabaja con concentraciones fijas de
cloruros, las aportadas por el agua de mar en el amasado y, en unos
pocos casos, por el agua de mar y la arena de la playa.
Se quiere destacar que en el caso de una dosificación
insuficiente de NO;, que en otros medios suele conducir, como es
habitual en los inhibidores anódicos, a un severo ataque loca-
lizado í’13,IM, no se ha detectado nunca un mayor ataque en comparación
con medios sin inhibidor; ni en los ensayos en agua de mar saturada de
Ca(OH)2, ni en las probetas de mortero, en concordancia con lo
encontrado en investigaciones precedentes
64’66, y también resaltado por
otros investigadores 67 La razón de este comportamiento poco usual, muy
probablemente, radica en que la corrosión suscitada por los iones CF en
el sistema acero-hormigón comienza siempre como corrosión localizada
en forma de picaduras, independientemente de que esté presente o no
una concentración insuficiente de NO;. Según Berke el “pitting” con un
nivel bajo de NO; es poco profundo, menos severo que en su
ausencia 67 Parece lógico pensar que, al no modificar el tipo de ataque
que se produce en su ausencia, una dosificación insuficiente de NO;
pueda tener, como efecto beneficioso, un cierto grado de protección
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parcial, quizás consistente en la disminución del número de picaduras o
de la extensión de las áreas activas.
5.2.2 ANALISIS DE LA RESPUESTA A SEÑALES DE
CORRIENTE ALTERNA
Las Figs. 47 y 48 ofrecen las respuestas típicas, a las
señales de corriente alterna, de las armaduras que se corroen en el
estado activo y pasivo, respectivamente. La técnica no se ha utilizado de
forma sistemática, debido al tiempo requerido para obtener un espectro
de impedancia que se extienda hasta la zona de bajas frecuencias, la de
mayor interés, lo que impide su utilización rutinaria con series de
numerosas probetas.
En el estado activo (Fig. 47) los diagramas de impedancia
suelen ofrecer semicírculos que, aunque deformados, estan bien definidos
y permiten la estimación directa de la resistencia de transferencia, R~,
equivalente a la R~ de corriente continua, como diámetro de dichos
semicírculos. Los semicírculos que pueden aparecer a frecuencias
elevadas estan relacionados con las características del mortero u
hormigón y no con la velocidad de corrosión ~
En cambio, en los sistemas pasivos los diagramas de
impedancia exhiben a las frecuencias medias y bajas, las relacionadas con
el proceso de corrosión, un arco capacitivo que muy dificilmente, o con
mucha incertidumbre, permite una extrapolación para determinar
R~ (Fig. 48).
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Si en lugar de acudir a los diagramas de Nyquist se recurre
a los de Bode, que representan el Iog Z versus Iog f ó O versus Iog
f, siendo O el ángulo de desfase entre la señal introducida al sistema
y la respuesta de éste, tampoco se llega a orientaciones cinéticas seguras
en las armaduras pasivas. En el primero de ellos las resistencias puras,
cuyo valor es independiente de la frecuencia, se manifiestan por tramos
horizontales, mientras que las capacidades puras, que ofrecen una
resistencia al paso de la corriente alterna inversamente proporcional a su
propio valor y a la frecuencia de la señal (ZCOfld = ‘/ntfC), se revelan
por tramos inclinados de pendiente -1. Puede comprobarse (F¡gs. 47
y 48) que tanto en los sistemas activos como pasivos queda bien definida
a frecuencias altas la resistencia del medio, el mortero en este caso (Rs,
o R0). Pero la resistencia de transferencia, ~, mejor dicho la suma
Re+Rt, que se define también sin incertidumbre en los sistemas activos
a bajas frecuencias (Fig. 47), queda enmascarada por la persistencia del
comportamiento capacitivo en los sistemas pasivos (Fig. 48).
Pero si la espectrosocopía de impedancia electroquímica (ElE)
no ofrece ventajas evidentes para la determinación de las velocidades de
corrosión, en el sistema acero-hormigón, frente a la medida de la R~
u otras técnicas de corriente continua’21”22”63, su capacidad para
individualizar los fenómenos que suceden a frecuencias marcadamente
diferentes la convierte en una herramienta valiosísima para la
deducción del circuito equivalente (CE) del sistema estudiado y el
análisis de los mecanismos de corrosión.
Se han propuesto diferentes CE para describir la corrosión
del acero en el hormigón armado ¡~í62 , una selección de los cuales se
incluye en la Fig. 110.
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Fig. 110.- Varios de los circuitos equivalentes sugeridos para el acero
en hormigón: a) CE de Dawson y colaboradores; b) CE de Feliú y
colaboradores; e) CE de Wenger y colaboradores y d) y e) CE de
Newton y Sykes para el acero en solución que simula la de los poros
del hormigón y para la corrosión del acero en estado activo en el
hormigón.
En estos CE, Re representa la resistencia óhmica ofrecida por
el medio, ya sea la de la solución que simula la fase acuosa de los poros
o la del propio mortero, aunque en algunos modelos de CE se desdobla
c
c
R
c a)
/4
e)
d)
e)
en Re y un circuito de resistencia y condensador en paralelo, Rm - Cm;
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mientras que Rf y Cf representan la resistencia y condensador asociados
a los films o capas pasivantes y ~ y Cd la resistencia de transferencia
de carga en la interfase acero-mortero y la capacidad de la doble
capa, respectivamente. La R~ es la magnitud comparable a la R~
determinada con corriente continua cuando se compensa la
interferencia debida a la caída óhmica entre los electrodos de
referencia y de trabajo. En algunos modelos se ha introducido un
nuevo componente, la impedancia de Warburg (Rco - Cw, o simplemente
(O) para tener en cuenta los posibles fenómenos de difusión sobre la
cinética de corrosión, que generan tramos rectos característicos, inclinados
450 en una representación Z’ - Z” , a bajas frecuencias.
Especialmente ilustrativa para comprender el significado fisico
de los distintos parámetros resulta la F¡g. lii, debida a Sagoe y
colaboradores 162 , que junto al CE propuesto (Fig. lllb) y su respuesta
típica en el plano complejo, para el acero corroyéndose en estado activo
(Fig. 11 lc), ofrece un esquema idealizado de la interfase acero-mortero
(Fig. lila).
A nuestro entender, el CE general del sistema acero-hormigón
debería ser como el de la F¡g. 112a , pues la señal, impuesta gracias al
contrelectrodo (CE), encuentra que las áreas activas y pasivas de la
armadura le ofrecen dos posibilidades de transmisión en paralelo, después
de superar la dificultad ofrecida por el recubrimiento de mortero (Rm -
Cm). Esta contribución del recubrimiento de mortero se aprecia
bien en la Fig. 49 , que es una ampliación de la región de altas
frecuencias de las F¡gs. 47 y 48 - No hay diferencias sustanciales
entre las Rm de las armaduras activas y pasivas, siendo los diámetros de
los semicírculos de altas frecuencias de 300-1500 Ohm~cm2,
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aproximadamente, y las Cm correspondientes (Cm=’Aflfm~<Rm) del orden de
1.10.10 F/cm2, similares a las encontradas por otros investigadores 162 y
muy superiores a las capacidades relacionadas con el proceso de
corrosión en la interfase acero/hormigón, Cd , que suelen estar
comprendidas entre 1 O~ y 10”’ F/cm2 ¡21, 122, 163
En ausencia de CF toda la superficie del electrodo se
encontrará en estado pasivo y el CE de la Fig. liZa quedará reducido
al más sencillo de la Fig. 1 12b, igual que el propuesto por Newton y
Sykes para el acero pasivo en el hormigón 161 compuesto por tres
combinaciones RC en serie asociadas, respectivamente, a las
características del mortero, de la capa pasivante y al propio proceso de
corrosión en la interfase acero-mortero. En el caso opuesto, de que el
100% de la superficie del acero se encontrase en el estado activo,
desaparecería del CE general la rama que representa las áreas pasivas,
convirtiéndose el CE de la Fig. 1 iZa en el de la Fig. ilZe.
Si la posibilidad sugerida por el modelo Fig. llZh es
perfectamente real, no ocurre así, en sentido estricto, con la que
representada por la Fig. 112c. Cuando se rompe la pasividad siguen
coexistiendo zonas pasivas con las activas recién aparecidas, formándose
macropares galvánicos con una diferencia de potencial de algunos
centenares de mV entre los componentes anódico y catódico. Con el
transcurso del tiempo aumenta progresivamente el porcentaje de las áreas
anódicas pero, salvo situaciones excepcionales, a las que puede llegarse
después de períodos de tiempo prolongados, coexistirán siempre áreas
pasivas con las activas, de forma que el CE que mejor representará la
situación real será el general de la F¡g. 112*, con las dos ramas en
paralelo. No obstante, a efectos prácticos, se comete muy poco error
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sustituyendo el modelo de la F¡g. 112* por el de la F¡g. 112c, ya
que las líneas de corriente se condensarán prácticamente todas en las
áreas activas que ofrecen una resistencia muchísimo menor que las
pasivas, es decir, por la rama pasiva pasará una fracción insignificante
de la corriente, por lo que la respuesta de ambos CE a las señales
eléctricas será muy parecida.
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Fig. 111.- Representación esquemática de a) la interfase
acero/mortero, b) del CE general de la interfase acero/
mortero (mmatriz, fJilm) y c) diagrama de impedancia
correspondiente (Nyquist).
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a)
b) Cm Cd
c)
Fig. 112.- Circuito equivalente general propuesto para el
sistema acero-hormigón, a). CE para la corrosión del acero en
estado pasivo en el hormigón, b). CE en el caso hipotético de
que toda la superficie del acero se encontrase en el estado
activo, e).
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Para simular las respuestas de las zonas activas y pasivas del
acero en un hormigón con cloruros y conocer con precisión las partes
que actuan como cátodo o como ánodo, se introdujeron dos electrodos
de acero suave y acero inoxidable 304 en un mortero de relación
c/a/a = 1/3/0,5, con un 2% de CaCl2 para forzar la transición pasividad-
actividad en el acero suave. En las Figs. 113 y 114 se reproducen los
diagramas de Nyquist y Bode del acero inoxidable y del acero suave
respectivamente, que, muy aproximadamente, deberían ajustarse a la
respuesta de CE semejantes a los de los modelos F¡gs. 112b y líZe.
Puede comprobarse en la Fig. 115 que, de acuerdo a las hipótesis
acabadas de plantear, la respuesta obtenida al conectar ambos electrodos,
de forma que constituyan un macropar entre zonas pasivas y activas,
según el modelo general de la Fig. 112*, es muy semejante a la
proporcionada exclusivamente por las áreas anódicas (Fig. 114).
Introduciendo, mediante un programa de simulación
apropiado”4, en el CE general los valores de los parámetros electroqui-
micos deducidos de las F¡gs. 113 y 114 para las ramas pasiva y activa,
resulta un espectro de impedancia teórico que se ajusta satisfactoriamente
al diagrama real obtenido experimentalmente (Fig. 115), según se
desprende de la superposición de ambos en la Fig. 116.
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Fig. 113.- Respuestas de un electrodo
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Fig. 114.- Respuestas de un electrodo
de acero para armar aislado embebido
en hormigón.Puede comprobarse que se
obtienen Rt del orden de 10’ Ohm’cm2,
que corresponden a i<~, de 2-3 pA/cm’.
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acero inoxidable embebidos en
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Fig. 116.- Superposición de los
diagramas de impedancia del par
galvánico obtenidos experimen-
¡0000 talmente y simulados admitiendo un
CE como el de la figura 112a, en la
que se han sustituido los parámetros
eléctricos por los derivados de las
Figs. 113y 114.
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5.2.3 PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR DE LOS
NITRITOS
Si las Figs. 29-3 1 demuestran, sin lugar a dudas, que los
iones NO; pueden lixiviarse, a pesar de la reducida permeabilidad del
hormigón, la exposición en un medio acuoso clorurado como el agua de
mar artificial, debería traducirse, con tiempo suficiente, en una activación
de las armaduras, al conjugar la extracción del inhibidor con el
mantenimiento de la concentración en cloruros, dado que al existir estos
en el medio en similar concentración que en el mortero no se extraen. En
efecto, la activación se produce en probetas con 2%CF+3%NO; tanto
más rápidamente cuanto menor es la relación a/c, es decir, cuanto mayor
es la permeabilidad del mortero, como testimonia la F¡g. 51. En cambio,
probetas de las mismas características mantenidas en cámara húmeda
(CH) conservan el estado pasivo.
El comportamiento se repite en otros ambientes con elevada
contaminación en cloruros, como demuestra la F¡g. 52 , en la que se
exponen probetas con 3% NO2” a la cámara de niebla salina. Si el
inhibidor ha sido previamente lixiviado en las probetas de dosificación
pobre, relación c/a=1/6, la activación es inmediata. Dada la poca calidad
del mortero la activación es rápida incluso en las probetas en las que no
se lixivió el inhibidor, pues los CF penetran fácilmente y la relación
[NO] 1 [CV]decrece continuamente hasta que se hace inferior al
umbral requerido para mantener el estado pasivo. La figura
establece unas diferencias llamativas entre el citado mortero y otro con
dosificación más rica, de relación c/a=1/3, de menor permeabilidad por
tanto, en el que a los 300 días no ha penetrado aún la suficiente cantidad
de CF para desencadenar la corrosión en estado activo. Esto pone de
relieve la enorme importancia de la calidad del hormigón para la
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preservación de la pasividad en medios fuertemente contaminados con CF,
independientemente de que se utilicen o no los inhibidores de corrosión
como método complementario de protección.
La pérdida de la pasividad lleva aparejada, cualesquiera que
sean las características del hormigón, el aumento de las i~ hasta valores
comprendidos normalmente, para grados de humedad medios o elevados,
entre 1 y 10 ~sA/cm2(F¡g. 53), muy peligrosos en el sistema
acero/hormigón, en el que conducen al agrietamiento del recubrimiento en
plazos de tiempo inferiores a 10 años 165 , cuando las vidas útiles
previstas en la etapa de proyecto para las estructuras de hormigón
armado suelen ser muy superiores.
Para que el NO; actúe como inhibidor debe estar disuelto
en la fase acuosa de los poros del hormigón y poder alcanzar la
superficie metálica por difusión. Una parte de la adición inicial se
incorporará a las capas pasivantes y el resto quedará constituyendo una
especie de reserva de inhibidor, de igual modo que el CaO libre
constituye la reserva alcalina. Es esta reserva en solución la
susceptible de lixiviarse, quedando las armaduras desprotegidas ante
penetraciones adicionales de cloruros, que reducirán la relación
[NOfl/[Cli. Esta situación puede darse, por ejemplo, en las estructuras
sumergidas en aguas de mar o salobres.
El estado actual de la investigación parece apoyar la
hipótesis de una protección permanente de las estructuras aéreas por
los NO; (u otros inhibidores eficaces) y confirmar el riesgo de
extracción de la reserva de inhibidor en las estructuras sumergidas.
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A modo de sumario del apartado presente podrían sugerirse
las siguientes propuestas:
* Las condiciones de inmersión en aguas cloruradas
representan un riesgo real para la durabilidad de las estructuras de
hormigón protegidas con nitritos.
* Para una protección eficaz, en medios muy agresivos, es
esencial recurrir a hormigones de buena calidad.
* La utilización de dosificaciones adecuadas de nitritos en un
hormigón de buena calidad proporciona una garantía adicional de
durabilidad en dichos medios, pero nunca puede servir como para
compensar la mala calidad del hormigón o un espesor de recubrimiento
insuficiente.
* En estructuras aéreas o en medios menos agresivos la
protección conferida por los nitritos puede ser satisfactoria y durable
incluso en hormigones de calidades no tan elevadas.
5.2.4. INHIBIDORES ALTERNATIVOS A LOS NITRITOS
Se ha llevado a cabo un esfuerzo considerable por encontrar
inhibidores alternativos a los nitritos, los únicos utilizados industrialmente
en las estructuras de hormigón armado 62, 67 La Fig. 54 resume gran
parte de los resultados obtenidos, poco satisfactorios, como puede
deducirse de su observación, en la mayoría de las circunstancias. Incluso
los más satisfactorios, el gluconato y el fosfato ( F¡g. 55 ), son mucho
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menos eficaces que los iones NO2”, como queda patente en la
comparación general de la Fig. 56 , y más claramente en la Fig. 57
que contrasta su eficacia al término de tres meses de exposición en las
mismas condiciones, atmósferas de humedad relativa muy elevada.
La urotropina se ensayó porque es un inhibidor eficaz en
medios ácidos y podían esperarse razonablemente efectos beneficiosos,
debido a que la rotura local de las capas pasivantes tiene como causa
fenómenos previos de acidificación local (Figs. 3 y 21) 9, 10, 142 Los
resultados no han acompañado, evidentemente a las expectativas.
Cromatos y fosfatos, son inhibidores clásicos, eficaces en
muchas circunstancias y son, en el peor de los casos, puntos válidos de
comparación. Los resultados (Fig. 54-57) , no dejan lugar a dudas de
que, en el sistema que nos interesa, acero/hormigón, no resultan
alternativas competitivas a los nitritos. Por añadidura , los iones P04
2 se
han utilizado en concentraciones sensiblemente mayores que los NO; y
tiene un efecto retardador del fraguado 70 , y el carácter tóxico de los
cromatos, por si no friera suficiente su eficacia mucho menor
(Fig. 57), los coloca en una situación muy desventajosa.
El gluconato da resultados satisfactorios en soluciones
cloruradas y podría pensarse, en consecuencia, que fuera una
alternativa válida para contrarrestar el efecto de los Cl” en el hormigón.
Manifiesta, efectivamente, una capacidad inhibidora apreciable
(Figs. 54-57), pero muy inferior a la exhibida por los nitritos, como
dejan patente las mismas figuras.
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El óxido de cinc, que ha sido propuesto como alternativa a
los nitritos en la bibliografia ¡67, se ha comportado, en nuestros ensayos,
mucho más deficientemente que los nitritos, con la desventaja
adicional de que retrasa considerablemente el fraguado del hormigón.
Resorcinol y fluoroglucinol, finalmente, que habían dado
prometedores resultados en soluciones saturadas de Ca(OH)2,
contaminadas con Cl” (F¡gs. 36 y 37), no han mostrado apenas capacidad
inhibidora alguna en probetas de mortero (F¡g. 56). Probablemente ambas
sustancias se adsorban en la superficie del mortero, incomparablemente
mayor que la de las armaduras, a causa de su red de poros, y no queden
disponibles en cantidad suficiente para proteger al acero. En las
soluciones de Ca(OH)2, en cambio, no existiría esta competencia entre la
interfase acero/electrólito y mortero/electrólito, lo que quizás explique las
diferencias.
Las daños de los Cl” se aprecian bien en la fotografia
de la Hg. 58, así como la eficacia de los NO; en prevenirlos en la
fotografia de la Fig. 59. Las fotografias de las Fig. 60 y 61,
demuestran, así mismo fehacientemente, la incapacidad del resorcinol y
fluoroglucinol para preservar el estado pasivo en hormigones
contaminados con Cl”.
Fosfatos y óxido de cinc protegen la superficie libre de las
armaduras, donde existe un pH fuertemente alcalino (Fig. 62), pero
no muestran la misma eficacia protectora en los eventuales resquicios
que puedan formarse, como es el caso bajo las resinas epoxi que
se utilizaron para enmascarar el contacto entre los redondos de acero
y los cables de conexión con los aparatos de medida, tal como puede
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aprecíarse en la misma Fig. 62. Es de esperar un resultado más
satisfactorio en las estructuras reales sin tal tipo de conexiones. No
obstante, tanto la incapacidad para proteger tales resquicios, como su
efecto desfavorable sobre el fraguado, representan serias desventajas en
comparación con los nitritos.
5.2.5. ALGUNAS CONSIDERACIONES PRACTICAS SOBRE LA
UTILIZA ClON DE LOS NITRITOS
5.2.5.1. Protección de superficies precorro*’das
En la práctica se plantean, en ocasiones, problemáticas
de índole casi exclusivamente económico como, por ejemplo:
a) Si se pueden aprovechar refuerzos precorroidos.
b) Caso de que la alcalinidad del hormigón no sea
suficiente para pasivar refuerzos con grados medios o altos de corrosión,
si la adición de NO;, puede suponer un modo económico de
recuperarlos, y
c) Si la aplicación externa de soluciones de NO; sobre
estructuras precorroidas puede suponer un método de rehabilitación
competitivo con otras soluciones más costosas acreditadas en la práctica,
como pueden ser la protección catódica, o la eliminación del
recubrimiento de hormigón carbonatado o con Cl” y el recrecido posterior
con material nuevo.
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Para tratar de dar respuestas a estos interrogantes se
fabricaron probetas con armaduras con tres grados distintos de
precorrosión obtenidos en agua de mar: 253, 239 y 116 gm2 de
herrumbre. Los resultados obtenidos, que se condensan en las
Figs. 63-66, ofrecen al investigador una valiosa información, que se
pretende extractar en los siguientes puntos:
1O.~ La gran dificultad que un grado de precorrosión
significativo de las armaduras representa para la consecución del estado
pasivo, a pesar del elevado pH impuesto por el hormigón (Fig. 63).
2v.- El indudable efecto beneficioso de los NO
2”,
suficiente para pasivar las armaduras con grado pequeño de
corrosión previa (116 g/m2) pero incapaz de garantizar la pasivación con
grados de precorrosión elevados, que siguen manifestando i~ >
1 rtAlcm2, muy peligrosas en las estructuras de hormigón armado,
después de 2 años de exposición (Figs. 64-66).
30.. La comprobación de que el estado pasivo se con-
sigue rápidamente, independientemente de que se añadan o no nitritos al
mortero, en armaduras limpias, obtenidas por decapado de las armaduras
precorroidas (Figs. 63-66).
Consecuentemente, habria que contestar negativamente
a las cuestiones a> y b) planteadas al comienzo de este apartado.
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5.2.5.2 Posibilidades de protección de estructuras
precorroldas por aplicación externa de
soluciones de nitritos
En ocasiones se informa sobre soluciones que se
presentan como capaces de detener procesos ya iniciados de corrosión,
presumiblemente de inhibidores que penetran a través de la red de poros
y fuerzan la pasivación de las superficies ya corroídas. Es posible que
por migración forzada bajo el efecto de campos eléctricos, haciendo
actuar a las armaduras como cátodos se pueda conseguir algún efecto
positivo, máxime si se considera que se extraerían simultáneamente los
cloruros hacia los ánodos externos por efecto del mismo campo eléctrico.
No obstante, las eficacias que se presentan como logros importantes de
esta técnica ~ , son muy modestas si se comparan a las obtenidas
al adicionar dosificaciones adecuadas de nitritos en el momento de
fabricar las estructuras.
De hecho resulta contradictorio suponer que la pequeña
penetrabilidad del hormigón pueda garantizar la permanencia del efecto
protector en estructuras sumergidas 62 y que permita, en cambio, el
ingreso de los inhibidores para propiciar la transición al estado pasivo de
armaduras que se están corroyendo ya en el estado activo 56, 68 Este
último efecto parece que podría descartarse definitivamente, apoyándose
en los resultados acabados de analizar (Figs. 63-66) , donde la adición
directa de NO;, presumiblemente mucho más efectiva que una hipotética
penetración a través del recubrimiento de hormigón, no ha conseguido
pasivar superficies con grados de corrosión significativos. Efectivamente,
en concordancia con esta sospecha, la inmersión de probetas de mortero,
con redondos que se corroen a velocidades características del estado
activo, en soluciones con 5% NO2” ( Fig. 67 ), no ha dado lugar a la
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buscada transición actividad/pasividad después de periodos de exposición
de 100 días, muy superiores a los que podrían esperarse por repetidas
aspersiones in-situ con soluciones de inhibidores.
Habría, pues, que contestar también negativamente a la
cuestión c) planteada en el apartado anterior:
De acuerdo con los resultados, no es de esperar que
la aplicación externa de soluciones de NO2”, sobre estructuras que se
están corroyendo en estado activo, sea capaz de detener el proceso de
corrosión en marcha, ni siquiera de disminuir significativamente la
cinética del ataque.
5.2.6 COMPORTAMiENTO DEL ACERO EMBEBiDO EN
HORMIGON SOMETIDO A POLARIZACIONES FUERTES
Aunque los datos cinéticos relacionados con el proceso de
corrosión deben obtenerse sin perturbar apreciablemente al sistema, es
decir, en su Ecoa, sin polarizarlo apreciablemente, se han sometido
electrodos activos y pasivos a fuertes polarizaciones, para obtener una
información adicional, que pudiera orientar sobre las distintas etapas
involucradas en el fenómeno global, tenga o no tenga dicha información
relación con la velocidad de corrosión.
Las curvas de polarización de la Fig. 68 muestran ya
directamente que las diferencias esenciales en los estados activo y pasivo
se concentran en la rama anódica de las curvas de polarización,
discurriendo las catódicas relativamente próximas para iguales potenciales.
En cambio la curva anódica del estado pasivo discurre unos dos órdenes
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de magnitud por debajo de la correspondiente al estado activo, en un
campo muy amplio de potenciales, hasta que se aproximan en la zona
transpasiva. Poco más o menos la misma relación que se da entre las i~
determinadas en el Evoa. La forma de las curvas anódicas, muy plana,
induce a pensar en un control que establece un máximo permisible de
velocidad de corrosión en ambos casos. Tal límite es claro que lo
imponen las películas pasivantes en ausencia de Cl” o en los morteros
con CI’+N02”, pero no está tan bien definido el factor controlante en los
electrodos activos. En un margen amplio de condiciones experimentales,
podría pensarse en un control resistivo de la velocidad de corrosión de
las annaduras activas, de acuerdo con los resultados de la Fig. 117 ¡69,
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Fig. 117.- Relación entre las 4~,,, y la resistividad del mortero.
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Los diagramas de impedancia de las Figs. 69-77, realizados
en el Ecot.r y a fuertes polarizaciones, dan una información concordante
con la deducida de las curvas de polarización, que podría resuinirse como
sigue:
* En el E~«~ se miden, a bajas frecuencias valores de Z más
de 100 veces mayores en el estado pasivo (Hg. 74) que en el activo
(Fig. 69), una proporción parecida a la existente entre las velocidades de
corrosión correspondientes a ambas situaciones extremas.
* A fuertes polarizaciones catódicas, cuando todo el electrodo
funciona como cátodo, no se producen grandes diferencias de
comportamiento entre los electrodos activo y pasivo (Figs. 70 y 75).
Probablemente la semirreacción parcial catódica sea idéntica en ambos.
* Consecuentemente, la semirreacción parcial anódica del
sistema pasivo (Fig. 76) es incomparablemente más restrictiva que la
catódica (Fig. 75), siendo, por tanto, y como es conocido desde antiguo,
la que impone la cinética del proceso global en el Eco,.r (Fig. 74).
* Las B¿~ en toda la gama de potenciales en el sistema activo,
si se exceptúa quizás la zona transpasiva, son del mismo orden, de
manera que no estarían demasiado alejados los limites de ~o¡T impuestos
por un control catódico por difusión del oxigeno, o anódico por
activación o por resistencia (Figs. 60-72 y Tabla 13). En todo caso, las
R~ detenninadas a polarizaciones anódicas son algo más elevadas que las
determinadas en la zona catódica, de manera que el control será
principalmente anódico.
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* En la zona transpasiva se igualan los comportamientos de
los electrodos activo y pasivo (Figs. 73 y 77), señal de que se produce
y determina la misma reacción en ambos casos, presumiblemente el
desprendimiento de O~ por descomposición del agua:
2Ii2O~O2 + 4H+4& <5,5 )
* A frecuencias elevadas se define un semicírculo, atribuible
a las características del recubrimiento de mortero 158. 162 , poco
dependiente de los estados activo o pasivo y del signo y magnitud de la
polarización a que se somete el electrodo ( Fig. 78 ). Este semicírculo
permitiría analizar el efecto de diferentes aditivos sobre la resistividad del
hormigón y otras variables que pueden estar relacionadas con ella, como
la permeabilidad, o incluso la i~ a través del control resistivo en las
armaduras activas ( F¡g. 113 ).
5.2.7. COMPARA ClON CON OTROS METODOS DE PROTECCION
5.2.7.1 Aplicación de recubrimientos impermeabilizantes
Los factores desencadenantes de la corrosión en estado
activo de las estructuras de hormigón armado, la carbonatación y los
iones cloruros esencialmente, necesitan penetrar desde el exterior, razón
por la cual los recubrimientos impenneabilizantes pueden ser, si se
aplican en el momento oportuno, un método eficaz de protección. En
ocasiones, incluso se aplican sobre estructuras en las que han penetrado
ya los agresivos, bajo el supuesto de que el agotamiento del oxigeno
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presente en la solución de la red de poros detendría la corrosión, al no
poder realizarse el proceso parcial catódico.
En la presente investigación, y con fines
primordialmente comparativos con el efecto protector de los iones NO2’,
se ha aplicado un encapsulamiento impermeabilizante de resina epoxi a
probetas de mortero sin aditivos, con Cl” y con CF+N02”, en dos estadios
diferentes: a las 24 h de fabricadas las probetas, en el momento de
desenmoldar, y a los 28-30 días, al término del periodo de curado.
Los resultados se reúnen en las Figs. SO y 79,
respectivamente. Puede comprobarse que el encapsulamiento no interfiere
con la conservación del previsible estado pasivo en las probetas sin Cl”
o con CF+NO;, con independencia del momento de aplicación. En
cambio, cuando se aplica a probetas con sólo Cl~, que deben corroerse
en el estado activo, el hipotético agotamiento del 02 disuelto en la fase
acuosa se muestra eficaz exclusivamente si el encapsulamiento se aplica
inmediatamente (Fig. 80), pero no si se hace una vez transcurrido un
tiempo suficiente para que haya tenido lugar un ataque apreciable en el
estado activo (Fig. 79). En este último caso se mantiene una velocidad
elevada de corrosión sin aporte de oxigeno, o con un aporte pequeñísimo,
que podría soportar i~ unos 2-3 órdenes de magnitud inferiores, de
acuerdo con los datos de permeabilidad al oxígeno de las películas de
recubrimientos orgánicos . La difusión del oxígeno hasta las armaduras
no puede por sí sola explicar las elevadas velocidades de corrosión,
cercanas a 10 ¡xA/cm
2, que se mantienen durante meses (Fig. 79). Debe
pues coexistir una reacción catódica alternativa a la reducción del
oxígeno.
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Hay que descartar la reducción de Na~, K~ o
iones abundantes en la fase acuosa del mortero, porque se necesitarían
potenciales mucho más negativos que los que se alcanzan. Tampoco la
reducción de iones Fe2~ o Fe3~ puede compensar en grado
significativo el proceso parcial anódico de oxidación, puesto que no
habría disolución neta de hierro en un medio desaireado.
La única alternativa verosímil es la reducción de
protones, dificil de concebir en un medio tan alcalino como el
mortero. Para que la reducción de protones fuera termodinámicamente
posible, habría que contar con fenómenos de acidificación local fuertes.
Procesos que han sido demostrados anteriormente con células de resquicio
variable como las de la Fig. 19 ~ ~ 142 en las que aparecían pHs
en torno a 5 en el resquicio en soluciones saturadas de Ca(OH)
2 con
adiciones de Cl” que, en presencia de aire evolucionaban a valores
de 1-2.
Con pHs de 5 y potenciales entre -500 mV y -700mV,
vs. SCE, habituales en armaduras activas en un mortero húmedo, el punto
representativo del sistema se localiza debajo de la línea que representa
el desprendimiento de hidrógeno en el diagrama de Pourbaix para el
hierro ¡46 Por lo tanto, la reducción de protones es una posibilidad
admitida tennodinámicamente. Más aun, si se considera que el Ecca es un
potencial mixto, que integra la contribución de los ánodos y cátodos
locales, es probable que el correspondiente a los ánodos locales esté
situado muy por debajo del umbral de potencial al que comienza la
reducción de protones. El proceso global podría responder a la
secuencia de etapas esquematizadas en la Fig. 174 y ya descritas
en el apartado 5.2.2.
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5.2. 7.2 Galvanización de las armaduras
El galvanizado de las armaduras se ha aplicado con
desigual fortuna desde 1931 38, 171 para evitar o retrasar el deterioro
de las estructuras de hormigón armado en ambientes especialmente
agresivos, pues, se insiste en este aspecto reconocido por todos, la
elevada alcalinidad del hormigón es suficiente para garantizar la pasividad
de las armaduras en ambientes normales y, por tanto, la durabilidad de
las estructuras de hormigón armado.
Parece fuera de duda que el galvanizado resulta poco
susceptible a la carbonatación, según demuestran datos extraídos de la
bibliografía Fig. 118 », ~, ¡‘72, . Puede comprobarse que la
carbonatación, contrariamente a los cloruros, no aumenta
significativamente la velocidad de corrosión de las armaduras, e incluso
la reduce en algunos casos. En consecuencia, podría resultar interesante
su aplicación, incluso desde el punto de vista estético, en prefabricados
con pequeño espesor de recubrimiento y en hormigones de baja calidad,
fácilmente carbonatables. Aparte de que la galvanización de las armaduras
retardaría mucho la aparición de manchas de óxidos de hierro, tanto
como retrasara el comienzo de la corrosión del acero en estado activo,
los productos de corrosión del cinc son mucho menos llamativos que los
del hierro, lo cual tiene también su importancia en partes vistas de las
estructuras.
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Fig. 118>’ Resumen del comportamiento frente a los cloruros la
carbonatación y las condiciones de exposición de las armaduras
galvanizadas embebidas en mortero.
En cambio, los Cl”, en cantidad suficiente, fuerzan la corrosión en
estado activo. Puede conseguirse la pasivación polarizando anódícamente,
pero ésta es mucho menos eficaz que en ausencia de cloruros y
muy inestable, con una pequeña diferencia entre los potenciales de
ruptura y de corrosión, E~ - Er, según queda patente en la Fig. 87.
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La velocidad de corrosión en el estado activo es muy superior a la del
estado pasivo, con ¡con > 1 jxA/cm2, por lo general (Figs. 81-85 y 89 y
90). Con tales Icon el espesor normal del galvanizado por inmersión se
consumiría en plazo corto, de 4-6 años, si se considera que 1 gAIcm2
equivale, para una corrosión uniforme, a penetraciones de 15 1tm/año en
el caso del cinc.
Cabe pensar que capas pasivantes ya existentes,
previamente formadas en soluciones sin Cl” , podrían resistir luego el
efecto de los Cl’. Desgraciadamente los resultados obtenidos no permiten
ser demasiado optimistas a este respecto, como prueban los hechos
experimentales siguientes:
* Añadiendo solución saturada de Ca(OH» con un 2%
Cl” sobre capas pasivantes, previamente formadas en la misma solución
sin Cl”, se produce, en el término de pocas horas, un salto de potencial
de unos 500 mV en dirección negativa y la multiplicación de las ~coa por
factores comprendidos entre 10 y 100.
* Cuando los Cl” llegan por difusión desde el agua de
mar artificial, hasta la superficie de las armaduras galvanizadas embebidas
en morteros sin cloruros, éstas pierden el estado pasivo, alcanzando i00~
> 1 gA/cm2, en el término de pocos meses, como prueban los resultados
de la Fig. 119 42 Hay que reconocer, no obstante, que el umbral de
Cl~ necesario para destruir la pasividad es bastante más elevado en el
caso de las armaduras galvanizadas que en las de acero desnudo, pues
en estas se disparan las i~ mucho antes, tal como puede observarse en
la misma Fig. 119.
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Fig. 119.- Evolución de las ¡cori- con el tiempo de redondos de
acero desnudos y galvanizados, embebidos en mortero de
relación cemento/arena/agual/3/O, 6 , sumergidos en agua de
mar artificiaL
La adición de NO;, por otra parte, contrarresta la
acción de los cloruros, manteniendo el estado pasivo, en concordancia
con indicaciones previas de otros investigadores “ . Desgraciadamente
dicha pasividad, aunque bastante eficaz mientras se mantiene (Figs. 82,
87 y 89), es poco estable, como prueba la proxiniidad entre los E,. y E00,.~
de la Fig. 87, para las soluciones saturadas de Ca(OH)2 con un 2% Cl”
+ 3% NO2 -. En todo caso parece poco justificado el empleo de dos
lOO 200 300
Tiempo (días)
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métodos de protección complementarios, cuando los iones NO2”, por sí
solos, proporcionan eficacias protectoras incluso superiores que cuando
se emplean conjuntamente con el galvanizado (Figs. 91 y 92).
De acuerdo con los resultados analíticos (Fig. 96) y
con la bíbliografia precedente 38, 139, ¡40 , los grandes láminas poligonales
de las Figs. 93a, 93b y 95 están compuestas por hidroxicincato cálcico,
mientras que el óxido de cinc parece ser el producto de corrosión de los
espacios interlaminares de las Figs. 93c y 943, y de los aglomerados
aciculares de la F¡g. 94c. Dado que en ausencia de Cl” casi toda la
superficie se encuentra cubierta por láminas de hidroxicincato, podría
atribuirse a este compuesto la pasivación del galvanizado. El
voltamograma de la Fig. 88 pone también claramente de manifiesto que
se forman, en el margen de polarizaciones ensayados, dos productos de
corrosión diferentes a los potenciales coincidentes con los dos máximos
de la rama anódica.
Aun aceptando que la formación de hidroxicincato sea
necesaria para alcanzar el estado pasivo, los resultados de esta
investigación indican que resulta también indispensable que la
contaminación de Cl” no sobrepase un umbra] crítico de concentraciones.
Dicho umbral es superior al tolerado por el acero (Fig. 119), pero
inferior a la concentración del 2% de Cl” aquí utilizada. Publicaciones
muy recientes ponen de relieve, en concordancia con cuanto antecede, el
evidente pero limitado valor protector de la galvanización de las
armaduras ~ ‘~. El galvanizado resiste un umbral de Cl” unas 2,5 veces
mayor que el acero desnudo 174 , lo cual retrasa evidentemente el
comienzo de la corrosión del acero en medios muy agresivos, pero sólo
temeporalmente. Y, por otra parte, los productos de corrosión del
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galvanizado en hormigón con fuertes concentraciones de Cl’, pueden
ocupar unas 3,5 veces el volumen del Zn corroído, implicando fuerzas de
expansión mayores que las debidas a muchos productos de corrosión del
hierro ~ conduciendo al agrietamiento del hormigón cuando sólo se ha
disuelto la capa más externa, de Zn prácticamente puro, (Fig. 120) del
galvanizado por inmersión.
Hay que hacer constar que la formación del compuesto
pasivante no es inmediata, pues aun en soluciones exentas de Cl” la
corrosión es inicialmente muy elevada (Fig. 81), evolucionando en el
píazo de pocas horas hacia cinéticas de corrosión una 100 veces más
lentas (Fig. 82), evolución que puede detectarse por un ennoblecimiento
del potencial de varios centenares de mV (Fig. 86).
En el galvanizado embebido en probetas de mortero las
diferencias cinéticas entre los estados pasivo y activo son similares que
las acabadas de analizar en soluciones saturadas de Ca(OH)2 (parte
superior de la figura 89), pero no son tan claras las diferencias entre los
E~<»~ correspondientes a uno u otro estado (parte inferior de la figura 89).
Estas similitudes en las ~wT y diferencias en los E~, entre ambos medios,
quedan más patentes comparando las Figs. 90a y 90b entre si. No
podemos sugerir una razón totalmente convincente de comportamientos
tan dispares, en cuanto a valores del E00~ se refiere. Puede ser que a
tiempos largos termine formándose mayoritariamente hidroxicincato cálcico
tanto en soluciónes saturadas de Ca(OH)2 como en mortero y que este
imponga un E~ más positivo de -1000 ~ estado que podria haberse
conseguido en los ensayos en mortero (Fig. 90b), que se han prolongado
mucho más tiempo (Fig. 89) que los ensayos en solución (Fig. 86). No
obstante, este compuesto, que condiciona el potencial, permite velocidades
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de corrosión muy diferentes en función de los estados activo y pasivo,
es decir, de la presencia o ausencia de Cl” para el mismo valor del ~
(Fig. 90b).
y,
Fig. 120.- Estructura metalográfica del recubrimiento de
galvanizado por inmersión en caliente del acero para armar, x
250.
Si se compara la Fig. 89 con la Fig. 91 , aquella para
electrodos de acero galvanizado y ésta para electrodos de acero desnudo
puede observarse que los iones NO; son, al menos, tan eficaces con el
acero desnudo como con el galvanizado, por lo que nunca resultaría
justificada la utilización conjunta de ambos métodos de protección.
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Se quisiera resaltar, finalmente, que comparada la
protección conferida por los nitritos, en presencia de Cl’ (sin Cl” no es
necesario ningún método de protección), con la otorgada por el
galvanizado o por recubrimientos impermeabilizantes aplicados sobre la
superficie del mortero, la dosificación correcta de nitritos destaca, con
diferencia, como la forma más eficaz de preservar el estado pasivo en el
sistema acero/hormigón, ante un ingreso eventual de Cl” en la red de
poros.
5.2.8 ENSAYOS A ESCALA íNTERMEDIA ENTRE EL
LABORATORIO Y LAS ESTRUCTURAS REALES
5.2. & 1 Principales dificultades para la aplicación
de las técnicas electroquímicas in-situ
Con estos ensayos a escala intermedia entre las
pequeñas probetas de laboratorio (Fig. 21) y las estructuras reales, no se
pretende resolver los problemas que plantea la aplicación de las técnicas
electroquímicas ¡n-s¡tu, que son muy complejos y objeto de otros
Proyectos ¡¡6~1íS, ¡36~138 , sino complementar la formación personal del
doctorando con la aplicación de dichas técnicas a la losa de las Fig. 22
y 23. Se trata de adquirir el convencimiento directo de que no se
modifica el comportamiento de los nitritos con el cambio de escala, ni
se invalidan, a pesar de la dificultad de aplicación, las técnicas
electroquímicas de medida, de manera que la información obtenida en el
laboratorio es extrapolable a estructuras reales.
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No obstante, se van a recordar, en forma muy
extractada, las principales dificultades que plantea la realización de
medidas electroquímicas sobre estructuras reales.
Hasta hace pocos años, la investigación de la corrosión
en las estructuras de hormigón armado resultaba tremendamente
dificultada por la falta de acceso directo a las armaduras y por la
necesidad de romper las muestras para obtener un solo dato, pues la
evaluación se realizaba exclusivamente por procedimientos visuales o
gravnnétricos.
Con el desarrollo de las técnicas electroquímicas de
estudio de la corrosión, a partir del decenio de los 60, se superaron estas
dificultades y los avances fueron mucho más rápidos, al disponer de
métodos cuantitativos y no destructivos de evaluación de la velocidad de
corrosión que, con una sola muestra, permitían seguir la evolución del
proceso de corrosión a lo largo del tiempo.
La aplicación de estas técnicas en el laboratorio no
ofrece dificultad alguna, pero al tratar de aplicarlas en campo, a
estructuras reales, se complican considerablemente las determinaciones.
La fuente principal de inexactitudes reside en que las
señales eléctricas se extienden, a partir del contraelectrodo utilizado para
imponerlas, una longitud crítica, desconocida en cada caso, atenuándose
progresivamente hasta anularse (Fig. 121) 117-118 Y 176
Por una parte, las señales eléctricas se reparten de
modo no uniforme en el área afectada y, por otra, se desconoce ésta, no
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pudiendo calcularse la velocidad de corrosión directamente a partir de
la fórmula de Stern y Geary ‘¾ i~ = B / R~
133 cm mt-,
1Dm
Fig. 121.- En grandes estructuras, las líneas de corriente se
extienden más alía del limite del con traelectrodo, atenuándose
progresivamente hasta desaparecer prácticamente a una longitud
crítica, dependiente de la resistividad del hormigón y de la II,, de las
armaduras.
La posibilidad de recurrir a contraelectrodos del mismo
tamaño que las estructuras para conseguir, como en el laboratorio, un
reparto uniforme de las señales eléctricas, resulta totalmente impracticable.
La aplicación directa de la fórmula de Stern se realiza
en la práctica por algunos grupos de investigadores, pero en estructuras
reales conduce a una R~ aparente, que puede inducir a graves errores,
/4
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sobre todo en las estructuras pasivas, en las que se pueden estimar i~
muy superiores a las reales, hasta el punto de que resulta confusa la
distinción entre estructuras pasivas y estructuras que se corroen en el
estado activo. La Fig. 122 pone de manifiesto que esta forma de
proceder puede dar lugar a errores dramáticos en las estimaciones de
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Fig. 122.- Errores cometidos, en función del tamaño del
contraelectrodo, al estimar las 4 en grandes losas de hormigón
armado directamente a partir de la fórmula de Stern, sin tener
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El problema se puede afrontar de varios modos, en el
CENJM, en colaboración con el JETcc, se investiga actualmente en tres
direcciones:
* A través de un circuito equivalente en “línea de
transmisión” que reproduce aproximadamente el
sistema y ofrece la posibilidad de un tratamiento
matemático que tiene en cuenta la distribución
heterogénea de las señales eléctricas
(Fig. 123) 116-118
* Forzando una distribución uniforme de las líneas
de corriente en una pequeña zona de superficie
conocida, confinándolas por medio de contra-
electrodos auxiliares, como el anillo de
guarda (Fig. 124)
* Analizando el proceso de relajación del potencial
después de aplicar un pulso galvanostático de
corta duracción’23’ 161, 163 o una descarga instan-
tánea de cantidad de corriente 122, 178, 179
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Fig. 123.- Circuito equivalente en línea de transmisión.
CE CENTRAL
Fig. 124.- Esquema del confinamiento de las lineas de corriente en
un área determinada con un anillo de guarda.
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5.2.8.2. Mapas de potencialesy estimaciones de 40,~
Desde antiguo se han intentado obtener orientaciones
cinéticas cuantitativas de las medidas de potencial, por tratarse de una
determinación simple, rápida y que requiere una instrumentación muy
sencilla.
El valor del potencial informa, en combinación con el
pH del medio, de los posibles estados de la estructura y da incluso una
indicación cinética cualitativa, asociando los riesgos graves de corrosión
al estado activo y las garantías de durabilidad suficiente al estado pasivo,
o a las condiciones de inmunidad de los diagramas potencial-pH.
Estos intentos de caracterizar el estado de las armaduras
por su potencial están incluso recogidos en normas ¡So . Se sugiere que
si los potenciales son, numéricamente, menores que -200 mV frente al
electrodo de referencia de Cu/CuSO4, la probabilidad de que las
armaduras de la zona inspeccionada se estén corroyendo es menor del
10%. Potenciales entre -200 y -350 mV, se considera que
corresponden a comportamientos inciertos, que pueden variar entre el
estado pasivo y otros con velocidades de corrosión relativamente altas.
Si los potenciales son, numéricamente, mayores de -350 mV, se estima
que la probabilidad de corrosión activa, en el lugar inspeccionado y en
el momento de la inspección es mayor del 90%.
Basándose en la relación entre potencial y probabilidad
de corrosión, se ha extendido como método de inspección a pie de obra
la determinación de los mapas de potenciales de las estructuras,
constituidos por un conjunto de lineas equipotenciales (Fig. 97). Se
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localizan así sobre la estructura las zonas de potenciales más negativos,
con una mayor probabilidad de corrosión, pudiendo realizarse sobre ellas
una inspección más detallada que incluya, por ejemplo, determinaciones
del contenido en cloruros, de la profundidad de la carbonatación, medidas
del espesor del recubrimiento y comprobación de la apariencia de las
armaduras.
La técnica se ha aplicado ampliamente a tableros de
puentes piscinas, aparcamientos, balcones, depósitos, etc. 181, y en la
Fig. 97 se reproduce el mapa de la losa de las Figs. 22 y 23. Con áreas
activas o pasivas puras (con las barras aisladas), tal como se ha
construido el mapa de la Fig. 97 , los E~ determinan sin ainbigúedad
el estado pasivo o activo de las armaduras. Pero en las estructuras reales
las áreas pasivas y activas están en cortocircuito y la elevada
polarizabilidad de las primeras hace que, sobre todo en hormigones
húmedos, se desplace su potencial hasta confundirse casi con el de las
áreas activas, tal como puede apreciarse en la Fig. 99, esto puede inducir
a considerar como activas áreas mucho mayores que las que realmente
lo son. Pero es que además del estado pasivo o activo y de que se
presenten o no en cortocircuito áreas en ambos estados, el E~
depende, entre otros factores, del grado de humedad de la red de poros,
de la disponibilidad de oxígeno y de que se mida en la superficie de la
estructura o, mediante taladros, cerca de la interfase
acero/hormigón 177 En conclusión, los mapas de potenciales dependen de
tantos factores que se necesita de una gran experiencia para
interpretarlos correctamente. A título de ejemplo, se sugiere observar de
nuevo la Fig. 90b, donde se aprecian dos cinéticas de corrosión
totalmente diferentes para valores coincidentes de ~ Ejemplos similares
pueden aportarse muchos 42
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A pesar de las limitaciones señaladas, los mapas de
potenciales se han mostrado muy útiles para reducir el número de
inspecciones destructivas, mucho más costosas, pues constituyen una
herramienta bastante segura para delimitar las zonas de mayor riesgo en
las estructuras, aunque resulten mucho menos fiables para comparar el
comportamiento de estructuras diferentes.
Mucho más valiosos resultan los valores de las i~ a
la hora de estimar la vida residual de una estructura dañada por
corrosión. En este sentido serían preferibles mapas de ~QQff como el de la
Fig. 98 , que mapas de ~ como el de la Fig. 97 . Este mapa ha sido
obtenido con un corrosimetro basado en el confinamiento de las señales
eléctricas (Fig. 124) 138 y ha servido para comprobar que la eficacia del
NO; no cambia con el tamaño de la estructura, y como testimonio de
que es posible aplicar fiablemente técnicas electroquímicas cuantitativas
de estimación de la velocidad de corrosión con electrodos de pequeño
tamaño muy manejables, también con independencia de tamaño de la
probeta o estructura. En estas losas “a escala piloto” es muy fácil
garantizar dicha fiabilidad, pues su tamaño es, todavia, suficientemente
pequeño como para poder forzar la situación ideal de una distribución
uniforme de las señales eléctricas, como en el laboratorio, sin más
que tomar una barra como electrodo de trabajo y las dos adyacentes
como contraelectrodo. En la Fig. 125 se comparan las ~eoa obtenidas, en
la losa de la Fig. 22 , con el corrosímetro basado en el confinamiento
y las estimadas en la situación ideal de un distribución uniforme de las
líneas de corriente. Puede observarse que la concordancia es satisfactoria.
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6. EVALUACION DE OBJETIVOS
No se ha pretendido en ningún momento un análisis en
profundidad del mecanismo o mecanismos de corrosión, las incursiones
ocasionales en los aspectos termodinámicos tuvieron, más bien, la
finalidad de recordar los fundamentos indispensables para comprender los
efectos de los distintos factores de corrosión, presencia de Cl-, NO; y
Cl’ + NO; entre ellos, en la cinética de corrosión. Como estaba previsto,
se ha afrontado la búsqueda de respuestas a las inquietudes que sigue
planteando el control de la corrosión en las estructuras de hormigón
armado mediante el empleo de inhibidores: el comportamiento de los
nitritos en condiciones especialmente desfavorables; la puesta a punto de
metodologías cómodas y fiables de comprobar el umbral critico de
inhibidor requerido para conservar el estado pasivo y controlar la eficacia
de la inhibición conseguida; la temporalidad o permanencia de la acción
inhibidora de los nitritos; la posibilidad de lograr la pasivación de
armaduras precorroidas mediante la adición de nitritos, bien en el
momento de fabricación, o por tratamiento externo de estructuras ya
dañadas por corrosión con soluciones inhibidoras, y la apertura a la
inhibición del acero en el hormigón por caminos alternativos al uso de
nitritos, el único seguido, hasta ahora, en la práctica.
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Los resultados obtenidos nos facultan para confirmar la elevada
eficacia de los nitritos en condiciones de fuerte corrosividad imponiendo,
cuando se emplean en las concentraciones adecuadas, cinéticas de
corrosión propias del estado pasivo, con i~ =0,1 gA/cm2, sin importar
cual pudiera ser la velocidad de corrosión en su ausencia, de manera que
la eficacia inhibidora es tanto mayor cuanto más agresivo sea el
medio. Bien entendido que no es de esperar una protección permanente
en todas las circunstancias. A continuación se va a tratar de expresar,
en forma muy esquemática, el grado de cumplimiento de los objetivos
planteados al comienzo de la investigación.
EVALUACION DE OBJETIVOS
OBJETIVO
Posibilidad de
contrarrestar con
NO; efecto
perjudicial de los
Ct
GRADO DE CONSECUCION
Alto: Se ha demostrado que con una
relación [NO;1/ICI”I que supere un deter-
minado umbral se puede garantizar la
conservación del estado pasivo, tanto en
soluciones de Ca(OH)
2, como en morteros y
hormigones.
Alto: Se ha logrado un valor coincidente por
Determinación del
tres procedimientos diferentes: representando
E~ vs [NO;j/[Cl”j¡,R~ vs [N02”]/[Cl’]e
valor umbral de la I~ vs [N02”j/[Cl”J. Se han determinado,
relación fN02”J/(Ct¡ igualmente, los E1 y la eficacia de la
protección conseguida para cada relación
rNO2”]/[Cli
Evaluación de Objetivos 226
Determinación de
la temporalidad o
permanencia del
efecto protector
Búsqueda de
inhibidores
alternativos a los
nitritos
Protección de
superficies
precorroidas
Estudio de
electrodos
fuertementes
polarizados
Alto: Se ha demostrado el riesgo de
lixiviación del inhibidor, a pesar de la
pequeña permeabilidad del mortero: La
protección es permanente en estructuras
aéreas y sólo temporal en condiciones de
inmersión, en las que se requiere una gran
calidad del hormigón y un espesor de
recubrimiento alto.
Bajo: No se han encontrado otros
inhibidores de eficacia comparable a los
nitritos. Algunos que se mostraron
prometedores en solución perdieron casi todo
el poder protector en mortero. Gluconato y
fosfato parecen resultar eficaces en
superficies con fácil acceso de oxígeno,
pero mucho menos que los nitritos en los
resquicios.
Bajo: Ni la alcalinidad del mortero por sí
sola, ni en combinación con los nitritos, es
capaz de pasivar a las armaduras con grados
de corrosión fuertes. Por lo tanto, la repetida
aspersión de estructuras ya deterioradas con
soluciones inhibidoras no puede considerarse
como un método de protección para las
mismas.
Alto: Las armaduras activas y pasivas se
comportan de forma parecida en la zona
transpasiva y bajo fuertes polarizaciones
catódicas y diametralmente diferentes bajo
polarizaciones anódicas menores que las
neccesanas para llegar a la zona transpasíva.
La semirreacción anódica controla el proceso
global de corrosión tanto en el estado pasivo
como en el activo.
Evaluación de Objetivos
Comparación de la
eficacia de los
nitritos con la de
otros métodos de
protección
Alto: La eficacia de los nitritos para
contrarrestar el efecto despasivante de los
cloruros en el hormigón, si se utilizan con
una dosificación correcta, es muy superior a
la de los recubrimientos impermeabilizantes,
si se emplean despues de penetrar los
cloruros (pues el agotamiento del oxigeno no
supone la paralización de la corrosión) y a
la galvanización de las armaduras.
Alto: Los resultados prueban que la eficacia
Exploración de los de los nitritos es independiente del tamaño
problemas
asociados al
de la estructura. los métodos electroquímicos,
utilizados adecuadamente, suministran índices
cuantitativos fiables de la velocidad de
cambio de escala deterioro, independientemente también del
tamaño de las probetas o estructuras.
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7. CONCLUSIONES
Los resultados presentados y discutidos en esta Memoria permiten
enunciar las siguientes conclusiones:
1. Se ha demostrado que la adición de un 2% de NO; es
suficiente para contrarrestar el riesgo que representa, para la
corrosión de las armaduras, utilizar agua de mar en el amasado del
hormigón.
2. Se puede determinar fácilmente, en soluciones saturadas de
Ca(OH)2 con adiciones de CI, el umbral de NO; necesario
para preservar el estado pasivo de tres maneras diferentes:
midiendo la intensidad de las pilas de aireación diferencial, Ig (al
conectar los dos componentes del macropar, áreas bien y mal
aireadas, a través de un microamperímetro de resistencia cero); a
partir de la variación del Eeorr, y a través de la medida de la Rp
de las áreas ocluidas y externas a los resquicios.
3. Los tres procedimientos mencionados en la conclusión
anterior conducen al mismo umbral de inhibidor. El mantenimiento
del estado pasivo requiere que la relación [NO;]/[Cl’]
sea siempre = 1. Bajo tales condiciones la eficacia inhibidora
es mayor que el 98% en agua de mar saturada de Ca(OH)2.
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4. En condiciones de inmersión se produce una extracción del NO;
disuelto en la fase acuosa de los poros, que apoya la hipótesis de
una protección exclusivamente temporal de las estructuras de
hormigón armado bañadas por aguas salobres. La protección es
tanto menos duradera cuanto menor es la calidad del hormigón.
5. No se han encontrado inhibidores, para la corrosión de las
armaduras, de eficacia comparable a los nitritos. Algunos, como el
resorcinol y el fluoroglucinol, que redujeron la corrosión a
menos de un 10% en agua de mar saturada de Ca(OH)2,
perdieron casi toda su eficacia en mortero, previsiblemente porque
el gran desarrollo superficial de la red de poros adsorbe el
inhibidor reduciendo su concentración en la fase acuosa.
6. Las adiciones de NO; son capaces también de contrarrestar
la acción de los cloruros sobre el galvanizado, manteniendo el
estado pasivo, tanto en soluciones saturadas de Ca(OH)2 como en
mortero. Pero la pasividad en dichas circunstancias es poco estable,
dada la pequeña diferencia entre los potenciales de ruptura y de
corrosión, E~ - Ecorr
7. La adición de NO2” en una dosificación adecuada (siempre que
la relación [NO;]/[Cl”] > 1), se muestra como un medio de
protección mucho más eficaz, para contrarrestar la acción de los
Cl”, que la galvanización de las armaduras o la aplicación
de recubrimientos impermeabilizantes sobre la superficie del
hormigón, si se aplican una vez que hayan penetrado ya los Cl” en
cantidad suficiente para desencadenar la corrosión en estado activo.
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8. La adición de nitritos, ya sea durante la fabricación de las
probetas de mortero o por inmersión posterior de las mismas en
soluciones que los contengan, se ha mostrado incapaz de pasivar
a las armaduras con grados fuertes de corrosión.
9. La eficacia de los NO; se mantiene con el cambio de
escala, según se ha comprobado en losas de hormigón armado de
tamaño considerable. Estas losas han servido, asimismo, para
comprobar que los métodos electroquímicos, utilizados
adecuadamente, por ejemplo confinando las lineas de corriente,
suministran índices cuantitativos fiables de la velocidad de
deterioro, independientemente del tamaño de las probetas o
estructuras.
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